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Vom Wachstum der Kristalle bei ihrer Abscheidung 
aus einer Lösung. 
Von 
Erich Hofer. 
(Eingegangen am 27. 1. 41.) 


Aus der Diffusionsgleichung wird die Wachstumsfunktion für aus ihren 
Lösungen abgeschiedene Kriställchen hergeleitet. Aus ihr läßt sich ein Zusammen- 
hang zwischen Löslichkeit und Kristallgröße erkennen. Nimmt man an, daß die 
Wirksamkeit phasenfremder Keime auf der Sammlerwirkung der Oberfläche 
heterogener Teilchen beruht, und daß dementsprechend zur Kristallisation von 
Salzen verschiedener Löslichkeit die flächenhafte Konzentration ch der Moleküle 
der neuen Phase prozentual um gleichviel überschritten sein muß, ergibt sich die 
Kristallgröße in Übereinstimmung mit der Erfahrung proportional o. 


Problemstellung. 


Ohne ganz besondere Vorkehrungen kommt es bei der Abschei- 
dung von Kristallen aus ihren Lösungen nach Überschreitung der 
Koexistenzgrenze der beiden Phasen bekanntlich nie ausschließlich 
zur Keimbildung innerhalb der homogenen Phase. Stets wird außer 
der statistischen Wahrscheinlichkeit dieser spontanen Keimbildung, 
die meist bei erheblich geringeren Überschreitungen eintretende Keim- 
bildung an heterogenen Stellen, an Fremdpartikeln, Gefäßwänden und 
Unstetigkeitsstellen der Zustandsgrößen eine Rolle spielen. 

Bei der Behandlung dieser Erscheinungen muß man sich deshalb 
entscheiden, ob man die spontane Keimbildung in der homogenen 
Phase untersuchen will!), oder ob man darauf abzielt, die Kristall- 
abscheidung, wie sie in der Überzahl der praktisch vorkommenden Fälle 
zustande kommt, zu verfolgen. Letzteres wird z. B. im Hinblick auf 
technische oder auf geologische Prozesse von gewissem Interesse sein. 


Das Junsesche Keim,spektrum‘“. 


Das in diesem Falle gestellte Problem ähnelt in verschiedener 
Beziehung dem, das sich Junge?) (Frankfurt) gestellt hatte. JunGE 
untersuchte die Keimbildung in der Atmosphäre bei der H,0-Kon- 
densation. Er kam zur Auffassung, daß für jede Luftprobe ver- 


!) Erschöpfend behandelt in „Kinetik der Phäsenbildung‘“, Dr. M. VoLMERr. 
Verlag von Theodor Steinkopff 1939. 2) H,0-Kondensation in der Atmo- 
sphäre. Junge, Gerlands Beiträge 1935, 1/2. 
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schiedener Vorgeschichte ein ganzes ‚Spektrum‘ von Kondensations- 
kernen in Betracht gezogen werden muß. Gemeint ist damit das 
Häufigkeitsdiagramm der verschiedenen Arten von Kondensations- 
kernen, die nach den zur Kondensation an ihnen nötigen prozentualen 
Übersättigungen geordnet sind. 

Überträgt man diese Auffassung auf die Kristallabscheidung aus 
Lösungen, so gibt es für jede Lösungsprobe verschiedener Herkunft 
ebenfalls ein Spektrum der Kristallisationskeime, in dem die statisti- 
sche Wahrscheinlichkeit der spontanen Keimbildung bei höheren 
Überschreitungsgraden mit einbezogen ist. Betrachten wir zuerst eine 
Lösung mit einem Keimspektrum, bei dem die Kristallisation an 
Fremdkeimen bereits bei einer relativ kleinen prozentischen Über- 
schreitung von p®%, beginnt. Die Überschreitung der Koexistenzgrenze 
werde durch einen fortschreitenden Prozeß, z.B. Abkühlung, Ver- 
dampfung des Lösungsmittels oder Reaktion herbeigeführt, am vorteil- 


haftesten derart, daß z (P = ausfallende Substanzmenge) der Sätti- 


gungskonzentration proportional ist, wie dies z. B. in den früher in dieser 
Zeitschrift veröffentlichten Versuchen des Verfassers!) der Fall war. 


Das Wachstum unter Beibehaltung der Form. 


Nach einer gewissen Versuchsdauer wird dann die Sättigungs- 
konzentration um p%, überschritten sein, und es beginnt das Wachs- 
tum einer gewissen Anzahl von Keimen. Die Gleichgewichtskonzentra- 
tion der kleinen Kriställchen liegt bekanntlich zunächst noch höher 
als die Löslichkeit des Salzes; auch verändert sich während des ersten 
Wachstums die Gestalt der einzelnen Individien noch, da sich ge- 
wisse Kristallflächen erst in einem etwas fortgeschrittenen Stadium 
ausbilden, während sich dieselben bei ganz kleinen Kriställchen prak- 
tisch nur in einer Dimension ausdehnen. Dann aber beginnt das 
Wachstum unter Beibehaltung der erreichten Form weiter voran- 
zugehen. Ein Teilchen, das sich nur noch hinsichtlich seiner 
Größe, nicht aber hinsichtlich seiner Form ändert, kennzeichnen wir 


durch die Gleichung: mia 


2) 
m Gewicht des Teilchens. 
r eine bestimmte Abmessung des Kriställchens von der Dimension 
einer Länge. 


ı) E. Horer, Z. physik. Chem. (A) 18% (1939) 455 bis 461. 
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(Der Index 0 bedeute: beobachtet bei Beginn des Wachstums unter 
Beibehaltung der Form zur Zeit t=0). 

Um rechnerisch über den Wachstumsvorgang einige Aussagen 
zu gewinnen, sind noch zwei weitere Annahmen nötig: eine über das 
Konzentrationsgefälle, eine zweite über die Überschreitung. 


Das Konzentrationsgefälle. 


Wir nehmen zunächst an, es ließe sich durch geeignete Versuchs- 
anordnung ein konstantes Konzentrationsgefälle in der Umgebung 
des Teilchens aufrecht erhalten. Dann kann man die Gleichung für 
den auf seine Oberfläche g gerichteten Diffusionsstrom 

dm de 
de qD dx M 
direkt integrieren, wir müssen lediglich qg noch durch m ausdrücken 
(s spezifisches Gewicht des Salzes f,, fs, und f Formfaktoren) 
ger hı _ P 
m=rf,:s, f R r-s’ 


oder zerlegt 


was gleichbedeutend ist mit 


M; 
8 


mg. 


Die Diffusionsgleichung schreiben wir deshalb abgekürzt so 
m» dm= const - dt 
integriert 3m'®+(Ü = const-t 
für!=0 3m) = 


IM ftı3 
also m=m, 1 + mE er 


dx 3r,8 

Diese Gleichung besagt nichts anderes, als daß sich bei konstantem 
Konzentrationsgefälle in Richtung der drei Koordinaten lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit ergibt. 

So einleuchtend dieses Ergebnis ist, so bestehen doch Schwierig- 
keiten, es auf den wirklichen Wachstumsverlauf umzudeuten. Das 
liegt im Grund genommen daran, daß eigentlich gar keine genauen 
und einheitlichen Angaben über das Konzentrationsgefälle rings um 
das Kriställchen gemacht werden können, insbesondere weil mit der 
Kristallisation in den Lösungen zwangsläufig eine Konvektion ver- 
knüpft ist. Gleichgültig, ob das Kriställchen im freien Lösungsraum 
entsteht und im Schwerefeld zu sinken beginnt, ob es an der Gefäß- 


18* 
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wand gebildet wird und spezifische Gewichtsunterschiede innerhalb 
der Lösung eine Strömung verursachen oder auch ob eine solche 
durch die Wärmetönung des Prozesses hervorgerufen wird, immer 
wird ein undefinierter Einfluß auf das sich ausbildende Konzen- 
trationsgefälle ausgeübt, der überdies für jedes Salz infolge der unter- 
schiedlichen spezifischen Gewichte und Kristallformen anders ausfällt. 
Außerdem sind Diffusionskonstante und Viscosität von Einfluß auf 
das Konzentrationsgefälle, da diese Größen als Parameter in die 
Funktion eingehen, welche die Konzentration in Abhängigkeit von 
der Zeit und der Entfernung vom Kristall darstellt. 

In einem besonderen Falle fallen allerdings die mei- 
sten dieser Schwierigkeiten weg, nämlich dann, wenn man 
einem und demselben Salz im gleichen möglichst wenig ver- 
änderten Lösungsmittel verschiedene Löslichkeit gibt. 
Hält man dann außerdem die übrigen Faktoren, wie Vorbehandlung. 
Gefäßabmessungen usw. völlig gleich, so kann man bei Konzentrations- 
abstufungen innerhalb eines Bereiches, innerhalb dessen von Ände- 
rungen der Viscosität und dergleichen abgesehen werden kann, die 
Annahme begründen, daß das Konzentrationsgefälle zwar nicht kon- 
stant ist, sich aber bei allen diesen Konzentrationen nach derselben 
Funktion und der Überschreitung proportional ändert. 


Die Überschreitung. 


Über die Überschreitung selbst eine in der Erfahrung begründete 
Annahme zu machen, ist sehr schwer. Man weiß weder, ob die absolute 
oder die prozentische Überschreitung für die Kristallisation an einem 
neuen bestimmten Keim ausschlaggebend ist, noch in welchem Zahlen- 
verhältnis Keime mit geringer notwendiger Überschreitung zu solchen 
mit großer notwendiger Überschreitung stehen. Soweit es sich nicht 
um spontane Keimbildung innerhalb der homogenen Phase handelt. 
weiß man nicht einmal, ob die Keime mit ihrer Oberfläche als Sammler 
der Moleküle der neuen Phase wirken, oder ob lediglich durch ihr 
Vorhandensein die Gleichmäßigkeit der alten Phase zerstört wird. 
Es ist deshalb auch unsicher, ob die flächenhafte oder die räumliche 
Konzentration um einen bestimmten Betrag bzw. ein bestimmtes 
Vielfaches überschritten sein muß, damit es zur Aktivierung der 
Keime innerhalb der Lösungen verschiedenen Gehaltes kommt. 

Wir berechnen aus diesem Grunde das Verhältnis des Massen- 
zuwachses je Zeiteinheit von Kristallen verschiedener Löslichkeit 
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unter Annahme der Proportionalität der Überschreitung, das eine 
Mal mit der flächenhaften Konzentration c,‘, das andere 
Mal mit der räumlichen Konzentration c,. 

Um zunächst den Massenzuwachs je Zeiteinheit aus der Wachs- 


tumsgleichung für m de DMft 3 
m=m, (a t+2 u; 
0 


yalb 
Iche 
mer 
zen- 


N N 


ter- 
ällt. 
auf zu ermitteln, verwandeln wir diese mit Hilfe der Beziehung m =r?f,s 
vorübergehend in die Wachstumsgleichung für r 


de DMft 
Ch ir > 


Nehmen wir an, das Teilchen sei unter Beibehaltung der Form und 
bei gleichbleibender Löslichkeit in der Zeit 0 von der Masse m =0 
auf die Masse m=m, angewachsen, so wird 


de DMfs 
n=u 3 


und de DMf 


die 


von 
Ya 


1ei- 
nan 
’er- 
ibt. 
ing. 


u ER er een ea rennen in 


ONS- 7 2 Zr (+1). 


Erheben wir in die dritte Potenz und multiplizieren beiderseits mit f3s, 


} kehren wir also zur Wachstumsgleichung der Kristallmasse zurück, 
son- B % = f 
N l > 

Ss” 


nde- 
die 
OR so erhalten wir (wenn wir gleichzeitig 9-+t=T’ setzen), wei 


3 
gleich dem konstanten Wert T —=p ist, 
_ jde DMT\® 
 \d.3 


Schließlich ergibt die Differentiation den gesuchten Massenzuwachs 


m 
dete 
lute E Fe s ma 
nem dt = („ DM) 9(3)- 
len- F Je nachdem wir de/dx der flächenhaften Konzentration c,’ oder der 
räumlichen Konzentration c, annehmen, erhalten wir deshalb für 
das Verhältnis des Massenzuwachses je Zeiteinheit von Kristallen 
verschiedener Löslichkeit: 
mler FM “ 
Ahr 2]. C>\“ % L 


2 18 
bzw. u Aa = Ki; 
| dt . 


Das Gleichgewicht. 
Beide Ausdrücke besagen jedoch: 


hen 
icht 
delt. 


vird. = . 
liche dt cz 


mtes 
der 


Ein Kristallkeim großer Löslichkeit vermag bei gleichen sonstigen 
Eigenschaften unverhältnismäßig viel mehr Substanz aus der Mutter- 
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lauge aufzunehmen als ein Kristallkeim geringer Löslichkeit, denn 
die aufgenommene Substanzmenge ist der zweiten bzw. dritten Potenz 
der Löslichkeit proportional. 

Dies wirkt sich aus auf ein Gleichgewicht: Da die Ausbildung 
neuer Kriställchen zum Stillstand kommt, wenn die bereits vor- 
handenen Kristalle bei einer geringeren Überschreitung als der zur 
Aktivierung weiterer Keime notwendigen in der Lage sind, die ganze 
durch Abkühlung, Verdampfung des Lösungsmittels oder Reaktion 
zum Ausfallen gezwungene Substanzmenge aufzunehmen, muß nach 
dem oben gesagten die Bildung neuer Kriställchen bei großer Lös- 
lichkeit früher aufhören als bei geringer Löslichkeit; denn die in der 
Zeiteinheit ausfallende Substanzmenge ist, wie wir vorschrieben, der 
Löslichkeit einfach proportional, die vom einzelnen Keim aufge- 
nommene ergab sich als der zweiten bzw. dritten Potenz der Löslich- 
keit folgend. Je nach der Realisierung der einen oder der anderen 
Voraussetzung muß man deshalb den Stillstand weiterer Keimbildung 
erwarten, wenn eine der Löslichkeit bzw. dem Quadrate der Löslich- 
keit umgekehrt proportionale Anzahl von Kriställchen entstanden ist. 
dP ‘dm Er const c, 

dt dt const c5 
bzw. __ eonst c, 
: const c} 


Den einzelnen Kriställchen kommt also entweder die Masse 


> 


= const c, ' 


const c, ”. 


const c, 


=m = const c, 
n const c, 
oder const c 
« = ° = const c} zu. 
const C, 


h) .. . . 2/, 
D.h.: als Folge des räumlichen Wachstums in dem c,’ bzw. c, pro- 
portional angenommenen Konzentrationsgefälle erhalten wir eine c; 
bzw. c3 proportionale Kristallmasse. 


Der experimentelle Befund. 


Die Ergebnisse des Verfassers, deren Veröffentlichung — wie 
erwähnt — in dieser Zeitschrift voraufgegangen ist, sprechen nun 
dafür, daß es auf die Überschreitung der flächenhaften Konzentration 
ankommt. Es sieht danach aus, daß in Lösungen verschieden löslicher 
aber sonst identischer Salze die Kristallisation bei gleicher prozenti- 
scher Überschreitung der Flächenkonzentration einsetzt. Bei den Ver- 
suchen ergab sich die Anzahl der Kristallexemplare proportional c”'. 
ihre Masse proportional c/. 
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Wegen der Verwickeltheit der geschilderten Vorgänge ist es trotz 
der vorsichtigen Formulierung der vermuteten Gesetzmäßigkeit an- 
gebracht, deren Gültigkeit einzugrenzen. Voraussetzungen für die 
Gültigkeit sind: 1. gleiche Vorbehandlung der Proben, 2. die An- 
wesenheit heterogener Teilchen oder Stellen innerhalb der Lösungen 
darf nicht durch besondere Vorkehrungen ausgeschlossen sein, 3. die 
Beobachtung darf nicht auf zu große Bereiche ausgedehnt sein und 
muß 4. bei niedrigen Absolutwerten der Löslichkeit stattfinden. Sind 
z. B. die Voraussetzungen 3 und 4 nicht erfüllt, schreiten die schwer- 
löslichen Kristalle unter Umständen im selben Maße wie sie zahl- 
reichere Kristalle bilden müssen, im Keimspektrum bis zu wesentlich 
höheren notwendigen Überschreitungen fort als die leicht löslichen. 
Dies hätte ein rascheres Wachstum und eine entsprechend reduzierte 
Anzahl von Individuen zur Folge. 

Das Ergebnis der voraufgegangenen Überlegungen läßt sich wie 
folgt zusammenfassen : 

Innerhalb einer Lösung würde ein Kristall bei Aufrechterhaltung 
eines konstanten auf seine Oberfläche gerichteten Konzentrations- 
gefälles in Richtung aller drei Koordinaten mit linearer Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit wachsen. Als Folge dieses räumlichen Wachs- 
tums ergibt sich in Lösungen von verschieden löslichen sonst aber 
identischen Salzen bei Annahme einer der Sättigungskonzentration 
proportionalen Überschreitung eine kubische Abhängigkeit der 
Kristallgröße von der Löslichkeit. Die früheren experimentellen 
Untersuchungen des Verfassers ergaben eine quadratische Abhängig- 
keit. Dies spricht dafür, daß in nicht ideal homogenen Lösungen 
verschiedenen Salzgehaltes die gleiche prozentische Überschreitung 
nicht der räumlichen, sondern der Flächenkonzentration zur Kristalli- 
sation führt. Man wird dadurch in der Auffassung bestärkt, daß die 
bei geringen Überschreitungen wirksamen Keime mit ihrer Oberfläche 
als Sammler der Moleküle der neuen Phase wirken. 


Berlin-Lichtenrade, Lintruperstraße 40. 











Die potentiometissche Bestimmung des Löslichkeitsproduktes 
von Magnesiumhydroxyd. 
Von 
Reino Näsänen. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 
(Eingegangen am 2. 4. 41.) 


Es werden Gleichungen abgeleitet, welche zur Bestimmung des Löslichkeits- 
produktes aus dem maximalen Potentialsprung nötig sind. Daneben wird ein Aus- 
druck für die Korrektion aufgestellt, welche bei der Fällungstitration wegen des 
Unterschiedes des Äquivalenzpunktes und des Wendepunktes der Titrierkurve zu 
berücksichtigen ist. Die allgemeinen Gleichungen werden dem Spezialfall Magnesium- 
hydroxyd angepaßt. Ferner werden noch für Magnesiumhydroxyd genauere Glei- 
chungen abgeleitet, in welchen die stufenweise Dissoziation berücksichtigt wird. 
Es zeigte sich jedoch, daß die einfachen Gleichungen genügend genau sind. 

Das Konzentrations-Löslichkeitsprodukt von Magnesiumhydroxyd wird bei 
verschiedenen KCl-Gehalten aus dem maximalen Potentialsprung bestimmt. Für 
das thermodynamische Löslichkeitsprodukt wurde nach der DesyE-Hückeuschen 
Theorie aus den gemessenen Werten der Wert 3°07 -10 1! erhalten. Die Elektrolyt- 
wirkung entspricht der Desye-Hückerschen Gleichung. 

Der theoretisch zu erwartende Unterschied zwischen dem Äquivalenzpunkt 
und dem Wendepunkt der Titrierkurve wird experimentell in bezug auf die alkali- 
metrische Titration von Magnesium bestätigt. 


Einleitung. 


Aus dem maximalen Potentialsprung der Titrierkurve ergeben 
sich nach der von Kırrı!) entwickelten Methode die Konzentrations- 
dissoziationskonstanten schwacher Säuren und Basen. Die Methode läßt 
sich auch auf die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten anderer, 
potentiometrisch zu verfolgenden Gleichgewichtsreaktionen anwenden. 
Im folgenden wird dieses Verfahren auf die Bestimmung der Löslich- 
keitsprodukte angepaßt. Die bezüglichen Gleichungen werden unter 
Verwendung der von Kırpı?) vorgelegten mathematischen Behand- 
lungsweise abgeleitet und als Anwendung das Löslichkeitsprodukt des 
Magnesiumhydroxyds bei verschiedenen KCI-Zusätzen bestimmt. 


!) Kırrı, Suomen Kemistilehti (B) 9 (1936) 7. Z. physik. Chem. (A) 177 
(1936) 116; (A) 179 (1937) 371. 2) Kırrı, Z. physik. Chem. (A) 178 (1935) 223. 
Z. analyt. Ch. 104 (1936) 390. 
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Die potentiometrische Bestimmung des Löslichkeitsproduktes usw. 
Die Theorie der Fällungstitration. 

Eine exakte allgemeine Theorie der Fällungstitration, welche für 

\lie Bestimmung des Löslichkeitsproduktes aus dem maximalen 


’otentialsprung verwendet werden könnte, ist meines Wissens bisher 
nicht vorgelegt worden. Nahekommende Fälle sind zwar von KıLpr')?) 


Sowie von RINGBoM°®) behandelt worden, die von ihnen abgeleiteten 


Gleichungen eignen sich jedoch nicht als solche für meine Zwecke. 
Im folgenden werden daher einfache Gleichungen abgeleitet, die für 

sewisse Fällungstitrationen mit genügender Genauigkeit gelten. 
Die Titrationsreaktion sei durch die stöchiometrische Gleichung 
mA+nB=A,„B, (1) 








dargestellt, wo AB, eine schwer lösliche Verbindung der Ionen A 
und B bezeichnet. Es wird vorausgesetzt, daß AB, nicht merkbar in 
andere Ionen als A und B gespalten ist. Bei der Fällungstitration kann 
die Konzentration des Reaktionsproduktes als konstant angenommen 
werden, das Gleichgewicht wird daher durch 


[A[BV=K, (2) 


Ü dargestellt, wo [A] und [B] die Ionenkonzentrationen bezeichnen. 


Wenn m=+n, muß A n-wertig und B m-wertig sein. Hinsichtlich der 
folgenden Ableitung ist gleichgültig, welches von den Ionen A und B 
positiv, welches negativ ist. Mit c, bzw. c, wird die Normalität be- 
zeichnet, welche die Lösung in bezug auf das Ion A bzw. B hätte, 


4 wenn keine Reaktion stattgefunden hätte. Das Ion A bzw. B wird als 


Ion einer vollständig dissoziierten Verbindung aufgefaßt; c, bzw. c, 
ist also die Normalität der Lösung in bezug auf das andere Ion. Nach 





B 
* 


ö 





 Pufferkapazität benannt. 


} dem Prinzip der ‚‚Elektroneutralität‘‘ ist daher 


eg+n[A]=c,+m[B]. (3) 
Es sei weiter angenommen, daß die Konzentration von B während 
der Titration verfolgt wird. Aus (2) und (3) erhält man 


C3=c4+m[B] — nyK,[B) ". (4) 

Die Aufgabe der Titration ist ce, bzw. c, zu bestimmen, wenn ce, bzw. c, 
bekannt ist. Für die Pufferkapazität?) erhält man in beiden Fällen?) 
PER dep Pe de, EEE | n\’r,r _-n m | r 

Po - ap ap = 27303 m \[B]+ („) VKılBI "|, (5) 

!) Kırpı, Suomen Kemistilehti (B) 9 (1936) 7. Z. physik. Chem. (A) 177 


j 130) 116; (A) 179 (1937) 371. 2) Kırer, Z. physik. Chem. (A) 178 (1935) 223. 


Z. analyt. Ch. 104 (1936) 390. 3) RıngBom, Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 
198. 4) Der Ausdruck P wird hier, wie beim Säure— Basen-Gleichgewicht, 
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wenn der Ausdruck (4) in bezug auf p, = — log [B] differenziert wird, 
Die Pufferkapazität erreicht den Minimumwert, wenn 


u —. n 3m : 
[B]min. er V K,. (6 
Für den Minimumwert der Pufferkapazität folgt aus (5) und (6) der | 
Ausdruck 


; 
N 
} 
i 


m—n 


Kaas. —= 2'303 (m + n) Vi: ag - ’ 


und für das Löslichkeitsprodukt erhält man 


Din+n 
min. * (8 


> 0'434 \"+n Im-n 
ı > +n > 


n 

















Mit Hilfe dieser Gleichung kann man das Löslichkeitsprodukt aus | 
dem Minimumwert der Pufferkapazität berechnen. 


Zur Berechnung der B-Konzentration im Aquivalenzpunkt erhält F 
man aus (4) 


[B,= Vi)", of 
wenn die Äquivalenzbedingung c,—c, berücksichtigt wird. 

Wie aus (6) und (9) ersichtlich, unterscheiden sich im allgemeinen f 
der Äquivalenzpunkt und der Minimumpunkt der Pufferkapazität | 
(der Wendepunkt der Titrierkurve) voneinander. Diese Punkte fallen f 
nur dann zusammen, wenn m=n. 


Das Verhältnis zwischen den Konzentrationen [B] ;, und [B}, ist 


[B]min. n \?m/m+n 
ai (10) 
Daraus folgt Rn: 2 
— log [B], + log | B] in. = min log... = (11) 


Die Äquivalenz- und Titrationsendpunktspotentiale unterscheiden sich 
folglich im allgemeinen voneinander, der Unterschied ist nur 
von m und n abhängig. 


Aus (4) und (5) folgt die Gleichung 


ae 
n? — m? in \m—?2n > 
CB, min. = CA, min. + m V\ —) K, . (12) 


WO Cz min, UNd €, min. die Werte von c, und c, im Minimumpunkt der 
Pufferkapazität bedeuten. Aus dieser Gleichung ergibt sich die Korrek- 
tion, welche aus dem Unterschied des Äquivalenzpunktes und Wende- 
punktes herrührt. In welchem Fall die Korrektion zu berücksichtigen 
ist, ist von der Größe des Löslichkeitsproduktes abhängig. 


rhält 


0 E 


‘ Größenordnung der Versuchsfehler ist. Um dies zu beweisen, werden 


inen E 


zitat B Alkalimetrische Titration von Magnesium angepaßt. Die Titrations- 


} reaktion lautet 


allen 


|, ist 


(10) 


; der 
rek- 


nde- F 


igen 
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Für die Titrationsgenauigkeit ergibt sich 


ns 2m—n 
Fe = Pin. : APp = 2'303 (m + n) 7 -) KAP; (13) 


| wenn der Endpunkt mit der Genauigkeit Ap, bestimmt wird. 


Die Titrierkurve der alkalimetrischen Magnesiumbestimmung. 


Die oben abgeleiteten Gleichungen gelten wahrscheinlich nicht in 


) bezug auf alle schwer löslichen Hydroxyde. Dies rührt daher, daß diese 
| Verbindungen neben Metall- und Hydroxylionen auch andere Ionen 


in die Lösung senden. In welchem Maße die anderen Ionen wirklich 


| auf die Pufferkapazität im Minimumpunkt einwirken, hängt von der 


Größe der entsprechenden Dissoziationskonstanten ab. Bei Magnesium- 
hydroxyd kommt neben Mg?* und OH” nur MgOH* in Frage. Die 


| zweite Dissoziationskonstante des Magnesiumhydroxyds ist nämlich 


nach GJALDBAEK!) so klein wie 7°9 -10”®. Es läßt sich jedoch zeigen, 
daß die Wirkung der stufenweisen Dissoziation von Mg(OH), von der 


auch die exakten Gleichungen abgeleitet. 
Zuerst werden die Gleichungen des ersten Abschnittes auf die 


Mg°*+20H "= Mg(OH),. (14) 
Das Gleichgewicht wird durch 
[Mg’*][OH"P=K, (15) 


; dargestellt. Nach dem Prinzip der ‚„Elektroneutralität‘ ist 


2K, 
[OH ]’ 
wo c, die Normalität der Lösung in bezug auf das Alkaliion und c,,, 
in bezug auf das Restion des Magnesiumsalzes bezeichnen. Anderer- 
seits wäre c, auch die Alkalität der Lösung und c,,, die Normalität 
in bezug auf das Restion des Magnesiumsalzes, wenn keine Reaktion 
stattgefunden hätte. Die Pufferkapazitätsgleichung lautet 
P=2303 [OH ]+ (gr): (17) 
Die OH"-Konzentration im Minimumpunkte der Pufferkapazität ist 


[OH Imin. =2 VK, . (18) 


Cyg=6p5 [OH ])+ (16) 


!) GJALDBAERK, Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925) 150, 272. 
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Für die Pufferkapazität im Minimumpunkte ergibt sich aus (17) und (1s) F 


Pain. = 6909 YR,, us 
und folglich ist K,=303 -10? Pin: (20) E 
Für die OH--Konzentration im Äquivalenzpunkte bekommt man f 
aus (16) s 
[OH ),=YV2K,, (21) 


wenn die Äquivalenzbedingung e,—c,, berücksichtigt wird. Aus (18) 
und (21) folgt 
— log [OH], +log [OH]... = 15 log 2 = 02007. 22 


min. ” --) 


Im Minimumpunkte der Pufferkapazität gilt 


3 5 
RT 15 VK: = (5; — 0217 P osin. (23) j 
wie mittels (16), (18) und (19) abgeleitet werden kann. Aus (18) und F 


(19) folgt auch 













[OH min. = 0'290 Pain. - (24) | 

Die oben abgeleiteten Gleichungen kann man nur unter der P 
Voraussetzung verwenden, daß die MgOH*-Konzentration genügend 
klein ist. Wenn diese berücksichtigt wird, erhält man statt (16) die f 
vollständigere Gleichung | 


Y 2K 
y=thn [OH ) + 


(OHR + [MgOH]. (25) 
Mit Hilfe der Gleichung (15) und der Gleichgewichtsgleichung 
[Mg [OH] _ x 

[MgOH") 
wo K, die zweite Dissoziationskonstante von Mg(OH), ist, gelangt 
man aus (25) zum Ausdruck 


Cyg=6;5—-[OH )+ 


Mir (26) 


ne ee 


2K, Kı 97 
(08 E * K,[0H' 1a 
Für die Pufferkapazität ergibt sich aus (27) durch Differenzieren in 
bezug auf — log [OH] 

P= 2'303 ([0H ] + os = ). (28) 

Dieser Ausdruck erreicht sein Minimum, wenn 

K B 
Wird dieser Ausdruck in die Gleichung (28) eingesetzt, so erhält man 
[OH Tin. — (6 Kz — 02171 Pn) [OH in. — 1 736 K, Pin. =0 (30) 
oder gelöst 

[OH min. = (01085 Pin. — 3 K,) | 
+ V(0'1085 Pain. — 3K,)? + 1736 K, Panin. - ) 


min. min. 


(31) f 


(18) 


(19) 
(20) 
man 


(21) 
(18) 


--) 


(23) 
und 


(24) 


der E 


gend 
) die 


(29) 
man 
(30) 


(31) 





' ziehung 
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Wit Hilfe der Gleichungen (29) und (31) kann man das Löslichkeits- 
produkt X, aus der Pufferkapazität berechnen, wenn die zweite Disso- 


# ziationskonstante Ä, bekannt ist. 


Unter Verwendung der exakten Gleichungen (29) und (31) statt (20) 


7 erhält man um etwa 0'01 größere Werte für — log K,, wenn man nach 
2 (JALDBAEK!) K,—= 79 -10°3 setzt. Da der Unterschied nicht größer 


ist. werden im folgenden die einfachen Gleichungen angewendet. 


Die Versuchsergebnisse. 


Es wurden MgCl,- und KOH-Lösungen verwendet. Die Erhöhung 
der Ionenstärke wurde mittels KCl-Zusätzen erreicht. Es zeigte sich, 
daß sich das Potential schneller stabilisiert, wenn die MgCl,-Lösung 
zu der KOH-Lösung gegeben wird. Daher wurde im allgemeinen auf 


} diese Weise titriert. Bei kleinen Niederschlagsmengen wird das 


Potential langsamer konstant. In derselben Weise wirken auch große 
KOl-Zusätze. 

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche dargestellt. 
Die Versuche sind in sechs Ionenstärken ausgeführt worden. In den 


Tabellen 2 bis 7 sind sechs Titrationen, eine von jeder Ionenstärke, 
wiedergegeben. In den Tabellen bedeuten: 


7 die Ionenstärke der Lösung im Minimumpunkte der 
Pufferkapazität, 

AE max. den maximalen Potentialsprung in mV, 

Aa den einzelnen Zusatz von MÜI,-Lösung in cm?, 

V das Endvolumen der Titration in em?, 

Pin. den Minimumwert der Pufferkapazität, 

Px, den negativen Logarithmus des Löslichkeitsproduktes, 

A die Differenz zwischen den beobachteten und berechneten 
(C3 = Cy,)-Werten. 


Die Konzentrationen c, und c,, beziehen sich auf den Minimum- 
punkt der Pufferkapazität. Die Versuche wurden bei 25°C aus- 
geführt. Die verwendete MgOl,-Lösung war 02024 norm. 

Das Konzentrations-Löslichkeitsprodukt K, steht in der Be- 


K,o = Sonkı (32) 


“ zu dem thermodynamischen Löslichkeitsprodukt Ä,,. Das Kon- 
> zentrations-Löslichkeitsprodukt läßt sich in seiner Abhängigkeit von 


!) GJALDBAER, Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925) 150, 272. 
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0:02 
0:36 


060 
0’60 


058 


0'096 





006606 
010550 


0'06664 
010646 


10'230 


10'239 


10'244 


7 


"6 
2.66 


6331 


0'153 


10:84 


11 


168 
168 





60°06 


0154 


"53 


Tabelle 2. 





Vu= 0107. V= 5272. cp=001138. Ya=0r271. 
eM= 001043. (cp — Cyg) —= 0'93 -103. Cyg == 007245. 


Tabelle 3. 
Vv’=85178. 
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CH = 007320. 


(Cg — ey) = 075 -10=3. 





Tabelle 4. 


Vu= 0496. V= 5826. cp= 007247. Vp= 0'986. 
Hu” 007186. (cp — Cyr) = 0°61: 103. Cyg — 007020. (cp _ Cyy) =. 


a E AE a 
2.253 9898 7-3 20'300 
2'400 982°5 9] 20'450 
2551 973°4 12:0 20°600 
2701 9614 19 4 20'750 
2'850 9490 90 20'901 
3000 940°0 
AEmax. = 12'70. Aa = 0'149. Ad siax. 

Pin. = 266 103. px, = 10'244. Pain. : 


E 


990°8 
983-1 
973°8 
942 
956°0 


— 9°69. Aa 
= 3.21 103, py, = 


Tabelle 5. 
V= 5951. 


CH 


AE 


2 
zow-ı 


- 0150. 
10'000. 


= 0°07089. 


0,69 + 103, 














a E IE a E AE 
20°300 993°3 69 20'300 9904 6:6 
20'462 986°4 8.8 20'453 983°8 7 
20'624 9776 4. 20'606 9760 3 
20°784 9684 2-9 20'758 967°9 Fr 
20"950 960°5 2 20°910 960°9 
AEma. = 925. Aa= 0'163. 1E max. = 816. Aa = 0'153. 
Pain. = 362 + 10-3. px, = 9842. Pain. = 3°77 103. pp, = ITM. 
Tabelle 6. Tabelle 7. 
Yu=139. V= 614. c4=006870. Vau=168. V- 6331. cp 006664. 
eg = 006820. (cp — Cy,) = 050 103. ey,= 006606. ep — eyy= 058 + 1073. 
a E AE a E JE 
20'300 992-1 61 20'300 994°3 6 
20:448 986°0 ah 20'452 9867 101 
20°597 978°5 .- 20°603 976°6 10:8 
20: 743 969°8 80 20'756 965°8 9-3 
20'892 961°8 20'910 956°5 i 
Emax. = 872. Aa= 0'148. AEmax. = 1084. Aa = 0'153. 
min. = 331 103. pr = 9:959. Ponte. = 207 - 10°. Pxkı ” 10'239. 
2 Elektrolytgehalt mit folgender, gemäß der DEByYE-Hückerschen 
ü Theorie geschriebenen Gleichung darstellen: 


} 3036 Y u 
R Pr.” Pr + 1+0] u 


— Bu. 


(33) 


; Die Aktivitätskoeffizienten sind jedoch nicht auf die Molenfraktion, 





1 sondern auf die Konzentration in Molen pro Liter Lösung bezogen. 





nn nenn 
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Nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden für p,, «| 


und B folgende Werte ermittelt: 
PK: « B 
10'513 205 0'290 
Daraus ergibt sich für das thermodynamische Löslichkeitsprodukt 


der Wert K,o=307 10-11. 


In der Abb.ı ist das Löslichkeitsprodukt von Magnesium. 
hydroxyd in bezug zum Elektrolytgehalt der Lösung dargestell 
worden. Die Kurve ist, unter Verwendung der berechneten Werte der 
Koeffizienten, nach der Gleichung (33) gezeichnet worden. Die Mel- 
punkte sind der Tabelle 1 entnommene Mittelwerte. 





10,5 


























0 Va 05 z0 15 
Abb. 1. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Über die Löslichkeit des Magnesiumhydroxyds sind zahlreiche 
Untersuchungen ausgeführt worden. Im folgenden wird eine Zu. 
sammenstellung über die in der Literatur angegebenen Werte für 
das thermodynamische Löslichkeitsprodukt gegeben: 1'2 -10=!! bei 


25°C, Buge!); 052-1011 bei 25°C, GALLAHER und Busweun’):f 


23-1071! bei Zimmertemperatur, BRITToN®); 12-1071! bei 18°C. 
(HJALDBAEK ); 0°55 -10”11 bei 25°C, Krine5). Neben diesen Angabeı 
finden sich in der Literatur zahlreiche Mitteilungen über die Löslichkeit 


!) Buge, Z. analyt. Ch. 49 (1910) 553. 2) GALLAHER und Buswell 
Illinois Water Surv. Bl. 22 (1925) 76. (Zitiert nach Gmelins Handbuch der an 
organischen Chemie 27 (1937) 65, Mg [B].) 3) Brırtos, J. chem. Soc. London 
127 (1925) 2115. 4) GJALDBAEK, Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925) 150, 272 
5) Krise, J. Amer. chem. Soe. 51 (1929) 2096. 
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(in Mol/Liter) von Magnesiumhydroxyd. Im folgenden werden 
neuere Zahlenangaben aufgezählt: 1'61-10”* bei 18° C, GJALDBAEK!): 
3:48 -10°* bis 3°97 -10°* bei Zimmertemperatur, Remy und Kvnr- 
MANN); 2'714 +10” bei 29°C, BuscH?°); 175 -10°* bis 2'45 -10”* bei 
18°C, TRAVERS und ie 15 -10”* bei 20°C, Rıou und 
BERARD°); 109 -10”* bei 25° bis 30°C, GALLAHER und BuUswELL®). 

Wie ersichtlich, sind die aufgezählten Werte meistens kleiner als 


die in dieser Arbeit gewonnenen (für das thermodynamische Löslich- 


keitsprodukt 307 -10”1! und für die molare Löslichkeit 21-10”). 
Mit der Angabe von Busch?) und mit einer Angabe von Herz und 
Muns?) (193 -10”* bis 2'10 -10”*) stimmt mein Wert befriedigend 
überein. Auch untereinander stimmen die Angaben schlecht überein. 

Als Ursache für diese abweichenden Ergebnisse werden in der 
Literatur der Carbonatgehalt der verwendeten Lösungen und die 
Löslichkeit der verwendeten Glasgefäße angeführt. Der erstere Um- 
stand verursacht größere, der letztere kleinere Löslichkeitswerte. Die 
größte Veranlassung für die geringe Übereinstimmung ist sicherlich 
die schon von PRiBRAM?) entdeckte Tatsache, daß die Menge des ge- 
fällten Magnesiumhydroxyds mit der Versuchsdauer zunimmt. 

Der Einfluß des geringen Carbonatgehaltes der von mir ver- 
wendeten KOH-Lösung auf die Ergebnisse wurde vernachlässigt. Diese 
ziemlich komplizierte Einwirkung wird weiter untersucht. 

Den Kieselsäurefehler kann man in meinen Versuchen wegen der 
kurzen Versuchsdauer außer Betracht lassen. 

Die zeitliche Vermehrung des Niederschlages rührt nach GJALD- 
BAEK!) daher, daß nach dem Zusetzen der Alkalihydroxydlösung in 
die Mg-Salzlösung zuerst eine labile, leichter lösliche Modifikation 
von Magnesiumhydroxyd gefällt wird, welche dann allmählich in eine 
schwerer lösliche, stabile Modifikation umgewandelt wird. Potentio- 
metrisch kommt diese Erscheinung darin zum Vorschein, daß das 
Potential nach einer plötzlichen Steigerung zuerst steil, später immer 


!) GJALDBAEK, Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925) 150, 272. ®2) Remy und 
KuHLMmann, Z. analyt. Ch. 65 (1924/1925) 9, 14, 23. 3) Busch, Z. anorg. allg. 
Chem. 161 (1927) 169. 4) TRAVERS und NovvEL, C. R. Acad. Sci. Paris 188 
(1929) 501. 5) Rıou und B£RrARD, C.R. Acad. Sci. Paris 186 (1928) 1466. 
6) GALLAHER und BusweLt, Illinois Water Surv. Bl. 22 (1925) 76. (Zitiert nach 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie 27 (1937) 65, Mg [B].) ?) Herz 
und Muns, Z. anorg. allg. Chem. 38 (1904) 138. 8) PRißram, Vierteljahrsschr. 
f. prakt. Pharm. 15 (1866) 194. (Zitiert nach GJALDBAER, Z. anorg. allg. Chem. 
144 (1925) 150, 272.) 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 188, Heft 5/6. 19 
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flacher abnimmt. Es wurde schon berichtet, daß nach meinen Ver- 
suchen das Potential sich viel schneller einstellt, wenn die KOH- 
Lösung in die Mg-Salzlösung zugegeben wurde. Auf Grund dieser 
Beobachtung erscheint es wahrscheinlich, daß beim Zusetzen von 
Alkalihydroxydlösung in die Mg-Salzlösung statt der besonderen 
labilen Modifikation von Magnesiumhydroxyd vorübergehend basische 
Mg-Salze gefällt werden. Es ist doch möglich, daß die Löslichkeit 
in kleinerem Maße auch vom Alterungszustand des Mg-Hydroxyds 
abhängt. 

Aus der Tatsache zu schließen, daß der Wendepunkt der Titrier- 
kurve an der richtigen Stelle liegt, enthielt der Niederschlag in 
meinen Versuchen keine meßbaren Mengen basischer Chloride. Nach 
der Konstanz des Potentials zu schließen, war das System auch 
sonst sehr stabil. 

Die potentiometrische Titration von Magnesium mit Alkali- 
hydroxyden ist von mehreren Forschern untersucht worden. Über 
die Differenz zwischen dem Äquivalenzpunkt und dem Minimum- 
punkt der Pufferkapazität, welche nach den obigen Ableitungen zu 
erwarten ist, finden sich in der Literatur keine Angaben. Zum ersten- 
mal benutzten HıLDEBRAND und HArRNED!) die Methode. Nach 
BrITToN?) wird bei der Titration wegen der Bildung basischer Salze 
weniger NaOH verbraucht als der Theorie entspricht. Unter Ver- 
wendung paraffinierter Gefäße und carbonatfreier Lösungen führt 
nach WETZEL?) die Methode zu befriedigenden Ergebnissen. Ferner 
seien die Untersuchungen von TREADWELL*) sowie von MALVEA und 
WIrTHRow°) erwähnt. Neben der Wasserstoffelektrode sind auch 
andere Elektroden zur Verwendung gekommen. 

Aus der Tabelle 1 geht hervor, daß die gemessene Differenz 
Ca Cy„in Anbetracht der Versuchsgenauigkeit befriedigend 
der Theorie entspricht. In den fünf ersten Versuchen ist die ge- 
messene Differenz c,— c,,, etwas größer als die berechnete. Dies ist 
wahrscheinlich auf die geringe Menge des Niederschlages zurück- 
zuführen. 

1) HıLpEeBRAnD und HARNED, Proc. 8th Intern. Congr. App. Chem. 1 (1912) 
217. (Zitiert nach Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie 27 (1937) 361, 
Mg [A).) 2) Brırtos, J. chem. Soc. London 127 (1925) 2115. 3) WETZEL, 
Diss. Frankfurt a. M. 1928. (Zitiert nach Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie 27 (1937) 362, Mg[A].) 4) Trepawerı, Helv. chim. Acta 18 (1930) 502. 
5) MaLvEeA und WITHROWw, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2243. 
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Die Messungen. 


Die verwendeten Chemikalien waren Präparate von Kahlbaum 
„zur Analyse‘. Die Normalität der Magnesiumchloridlösung wurde 
gravimetrisch bestimmt. Die Normalität der Kaliumhydroxydlösung 
wurde durch Titrierung unter Verwendung von Salzsäure, mit Phenol- 
rot als Indikator bestimmt. Die Konzentration der Salzsäure wurde 
eravimetrisch bestimmt. 

Aus dem Wasser wurde die Kohlensäure durch 24stündiges 
Durchleiten von CO,-freier Luft ausgetrieben. Das Wasser sowie die 
Lösungen waren sowohl bei der Bereitung als beim Aufbereiten und 
Abmessen durch Natronkalkröhrchen von der Außenluft isoliert. 

Als Wasserstofftitrationselektrode diente eine Ridealelektrode. 
Die Wasserstoffelektrode sowie die Lösung waren während der Titra- 
tion von der Außenluft gut isoliert. Der Bombenwasserstoff wurde 
zur Reinigung durch eine alkalische Pyrogallollösung und durch eine 
Kaliumhydroxydlösung geleitet. Als Gegenelektrode diente eine 
0'1 norm. Kalomelelektrode. 

Das Potentiometer, Erzeugnis der Firma Cambridge Instrument 
Co. Ltd. vom „Slide-Wire Type‘, ließ eine direkte Ablesungsgenauig- 
keit von 02 mV zu. 

Der Endpunkt der Titration wurde nach Hau und FROMMER!) 
berechnet. Für den maximalen Potentialsprung wurde eine ent- 
sprechende Formel abgeleitet. (Diese Ausdrücke beruhen auf der 
Voraussetzung, daß die Titrierkurve in der Nähe des Wendepunktes 
mit einer Parabel dritten Grades ersetzt werden kann. Die Koeffi- 
zienten in der Parabel kann man mittels der drei größten Potential- 
‚prungwerte bestimmen.) 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. S. Kırrı 
meinen besten Dank für die Anregung zu dieser Arbeit und wertvolle 
Ratschläge auszusprechen. 


!) Hann und FROMMER, Z. physik. Chem. (A) 127 (1927) 1. 


Helsinki (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 














Zur Leitfähigkeit starker Elektrolyte. 


Von 


Jörn Lange. 
(Mit 17 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 31. 3. 41.) 


Die in der Literatur vorliegenden Leitfähigkeitsmessungen auch in nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln werden an 560 starken Elektrolyten neu ausgewertet. 
Es ergibt sich eine einheitliche Darstellung fast des gesamten Materials mit der 


Bezieh a 
ziehung 1-;=aVc+be+--- ) 


Hierbei bedeutet a den Koeffizienten der DegyE-HückeL-Onsagerschen Theorie, 
während für 5 die Beziehung 

b= — 30 -108/(e T®+ S[(zx 24)? —1] (2) 
empirisch ermittelt wird. (<= Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels, zx(z,) 
— Wertigkeit des Kations (Anions) / eine vom Lösungsmittel abhängige Kon- 
stante.) Die Beziehung (2) steht im Zusammenhang mit der entsprechenden Glei- 
chung für den osmotischen Koeffizienten, die man unter Berücksichtigung der 
endlichen Ionengröße erhält, und zeigt, daß das Verhalten der betreffenden 
Elektrolyte auch bezüglich der Leitfähigkeit allein durch elektro- 
statische Kräfte bedingt ist. In diesem Zusammenhang ergibt sich eine Neu- 
berechnung der Grenzwerte der Äquivalentleitfähigkeit (.1,) und der Ionen- 
beweglichkeiten. Die Zahlen werden tabellarisch wiedergegeben (im Auszug). 


Die elektrostatische Theorie der starken Elektrolyte führt für 
den Leitfähigkeitskoeffizienten f;=A/A, zu dem Ausdruck!) 
1-fi=aVle+be+de"+:-.. () 
Hierbei ist A die Äquivalentleitfähigkeit. A, ihr Grenzwert bei ver- 
schwindender Konzentration, c die Konzentration in Mol/Liter, und « 
ist eben durch 
rs a=a-+ß/A,- (2) 
Die Größen « und 5 hängen von der Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmittels (e), von der Temperatur, von der Wertigkeit der be- 
teiligten Ionen und bei unsymmetrischen Elektrolyten auch noch von 
dem Verhältnis der molaren Leitfähigkeiten der Ionen ab. Über die 
weiteren Koeffizienten von (1) können theoretisch bisher keine Aus- 
sagen gemacht werden. 


ı) P. Desye und E. Hücker, Physik. Z. 24 (1923) 185 und 305. L. Ousaser. 
Physik. Z. 27 (1926) 388; 28 (1927) 277 
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Die bisherige Diskussion des experimentellen Materials ergab in 
großen Zügen folgendes Bild: Am einfachsten liegen die Verhältnisse 
in wässerigen Lösungen 1-1-wertiger Elektrolyte!). Die Messungen 
























können mit genügender Genauigkeit zu so kleinen Konzentrationen 
ausgedehnt werden, daß der Einfluß des mit c linearen Gliedes schließ- 
lich unbedeutend wird. Es ergab sich aus allen Präzisionsmessungen 
eine eindeutige Bestätigung der Theorie. Die gemessenen A-Werte 
liegen gegen Ve aufgetragen in diesem Konzentrationsgebiet auf einer 
Geraden mit der Neigung a. Das ermöglicht gleichzeitig eine sichere 
Extrapolation auf A,. In einigen Fällen konnten in neuerer Zeit?) 
auch bestimmte Angaben über den Koeffizienten b gemacht werden. 
Wenn man die Betrachtung auf höhere Konzentrationen (bis 01, 
mitunter bis 1,0 norm.) ausdehnt, so findet man für starke oder 
„ideale“ 1-1-wertige Elektrolyte übereinstimmend b=— 0'6. Durch 
Vergleich mit Gefrierpunktmessungen konnten Abweichungen nach 
positiveren Werten auf Assoziation entgegengesetzt geladener Ionen, 
zu negativeren Werten auf Polymerisation gleich geladener Ionen 
zurückgeführt werden). 

Sehr viel ungünstiger liegen die Verhältnisse sowohl bei wässerigen 
Lösungen höherwertiger Elektrolyte als besonders bei den meisten 
nichtwässerigen Lösungen. Trotz Ausdehnung der Messungen auf sehr 
kleine Konzentrationen (bis 10° norm.) konnte eine Bestätigung 
von (1) nur in vereinzelten Fällen erzielt werden ®). Die A-Werte liegen 
bei den geringsten Konzentrationen zwar häufig auf einen Geraden 
gegen Yc im Sinne des KoHuLrauscHschen Gesetzes, aber die Gerade 





!) Vgl. L. Esert, Handbuch der experimentellen Physik XII/1. S. 132ff. 



















hat eine falsche Neigung. Über den Koeffizienten 5 kann unter diesen 
Umständen natürlich gar nichts ausgesagt werden. Außerdem fehlt 
eine sichere Grundlage für die Extrapolation auf A,?), und schließlich 
bleibt die Frage offen, ob das Verhalten dieser Elektrolyte selbst im 
(renzfall verschwindender Konzentration überhaupt auf Grund des 
Covromgschen Gesetzes beschrieben werden kann. 

Eine kritische Durchsicht des gesamten experimentellen Materials 
führte dagegen jetzt zu einem recht einfachen Ergebnis, über das im 
folgenden berichtet werden soll. | 





?) J. Lange, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 193. 3) J. Lange, Z. physik. 
Chem. (A) 181 (1938) 329. 4) Vgl. L. EBeErrt, loc. eit., S. 183f. 5) Vgl. 
L. OnsaGER, Physik. Z. 28 (1927) 277 und C. W. Davızs, Conductivity of solutions 
1930. 8. 74f. 
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Setzt man auf Grund der eindeutigen Ergebnisse der besten 
Messungen besonders an wässerigen Lösungen 1-1-wertiger Elektrolyte 
die DEBYE-HÜCKEL-OnsAaGErsche Theorie allgemein als gesichert 
voraus und berechnet das Glied aYc, so kann man aus den Mes- 


sungen bei mittleren Konzen- 
trationen (002 bis 0°5 norm.) 
den Ausdruck 
‚=1l-—-fi-aVe=bc+:--(2a) 
ermitteln. Trägt man 4, gegen 
c auf, so hat die Grenztangente 
die Neigung b. Der Wert für 
A, ist hierbei in schrittweiser 
Näherungso anzusetzen, daß die 
Kurve in den Nullpunkt mün- 
det. Dieses Verfahren wurde an 
etwa 560 starken Elektrolyten 
durchgeführt. Einige Beispiele 
zeigen die Abb. 3 bis 17. 














Abb. 1. Der Koeffizient b in Abhän- 

gigkeit von der Wertigkeit der Ionen 

2x, 24 in wässeriger Lösung (vgl. 
Gleichung (3)). 

















? x 
S . 
RER URN 
0 
RAT: < Ss 53 & 
SSat SS SS S 
ei < me Rn « 
SS2e SE 2 Ss 
II SS 88 5 
| Il Bf | | 
er a; T T w..$ 
-, 
d 
-nL- a 
| 
u ö 
fe7)? 
-20 TWERCER IHREN WR FERN BROR: Lader! SH) BREN BA DO 
0 5 


Abb. 2. Der Koeffizient b 1-1-wertiger 

Elektrolyte in Lösungsmitteln verschie- 

dener Dielektrizitätskonstante & (vgl. Glei- 
chung (4)). 


Die so erhaltenen b-Werte für wässerige Lösungen bei 25° sind 
in Abb. 1 gegen den Ausdruck (z, ' 2,)? aufgetragen. (z, bzw. z; ist 
die Wertigkeit des Anions bzw. Kations.) Es resultiert eine Gerade. 


d.h. 5 kann entsprechend 


b=b1,— S[(@x24)?—1] mit Z,0=019 (3) 


| 
i 
| 
| 
| 
| 
N 
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als Funktion der Wertigkeiten dargestellt werden, ist also allein durch 
elektrostatische Kräfte bedingt. 

In Abb. 2 ist für nichtwässerige Lösungen 1-1-wertiger Elek- 
trolyte (Messungen an mehrwertigen Elektrolyten liegen nur ganz 
vereinzelt vor) b gegen 1/(e7)? aufgetragen, es resultiert wiederum 
eine Gerade, wenn auch die Streuungen hier größer sind (siehe weiter 
unten). Es ergibt sich 


du = — 3°0 10% /(eT)? (4) 
(e = Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels). Die Beziehungen (3) 
und (4) ergeben zusammengefaßt 
0,0 
b=- 30: 10%/(eT) | 


+ [ex 2)? 1). ) 





(5) 





Na NO, 


KND; 


AgND; 











-005 








Abb.3. 4A, in Abhängigkeit von der Abb.4. Lösungsmittel 4,0 25°. 
Konzentration c (vgl. Gleichung (2a). 2 '2=1. 
Lösungsmittel H,0 25°. z,’2=1. 


Fast das gesamte Material läßt sich mit der Beziehung (5), d. h. ohne 
Heranziehung individueller Konstanten darstellen. Das Verhalten 
dieser Elektrolyte ist also allein durch die elektrostatische 
Wechselwirkung der Ionenladungen bedingt. 

Die Beziehung (5) ist rein empirisch, immerhin ist wohl sicher, 
daß es sich hierbei um den ‚‚Radiuseffekt‘“ handelt, d.h. um eine 


Analogie zu dem Koeffizienten b,(r) in der Gleichung 


1—-f,=a,Ve+b,(r):c, 
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Abb. 8. Lösungsmittel H,O 25°. 
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Abb. 10. Lösungsmittel HCOOH 8'50°. 
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Lösungsmittel H,O 25°. 


2ı ei 22 = 8. 
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Abb. i1. Lösungsmittel N,H, 25°. 


zı ' Ze = 1: 





AgNO, 











Abb. 12. Lösungsmittel OH,ON 25°. 


2 " 29, = 3. 
































Abb. 13. Lösungsmittel CH;OH 25°. 
21° 2=1. 
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Abb. 15. Lösungsmittel (CH,),CO 25°. 
2 "2 =1. 
ı "22 
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Abb. 17. Lösungsmittel SO, 0°. 
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Abb. 16. Lösungsmittel NH, — 33". 
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Tabelle 1. 
Elektrolyt: 1-1-wertig. H,O: 0°. 


Grundlage der Aufteilung in Ionenbeweglichkeiten: Beweglichkeit des Pikrations 
nach der Warpenschen Regel im Vergleich zu Wasser 25°. 





| Bro; | 











605 | 550 
071! 075) | 
— 084 (20) | 064 
669 | | 56, | 66°5 
068 | | | 074 | .0,66 
077] | 05 \— 032 
817 | 764 | 834 | 710 | 829 610 | 798 
0588| 061 058 063 058 070 059 
- 060 (— 01, | — 065 — 02 | — 069 — 040 — 02, 
| 823 | 
058 
| — 075 
843 | | 86°3 82°, 
057. | 056 058 
— 0147| | — 0:57 — 026 
| 72 
063 
— 03 
606 | 790 | 771 626 
071 050 060° 089 
(- 04) — 057 — 060 — 04 
65°6 
0:67 
+r1 
584 | 
073 
+15 | 
530 
077 
+19 | 
512 
079 
+23 | 
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Tabelle 2. 


Elektrolyt: 1-2- und höherwertig. H,0:0,F 


Grundlage der Aufteilung in Ionenbeweglichkeiten siehe Tabelle 1. 





cl Br 








|1/, Fe(oN)s- 





414 | 43, 





09 | 

| 2 | 525 
1190| 122) 188 

- 21 |-07 |-17 


632 | 456 
132| 177] 

- 171 -R 

69 | 324 52 
1726| 219 284 

-15 1-18 | - 6 
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} Tabelle 2 (Fortsetzung). 
: Elektrolyt: 1-2- und höherwertig, 
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Tabelle 3. 
Elektrolyt: 1-1-wertig. 











Grundlage für die Aufteilung der Ionenbeweglichkeiten: F 




















OH F cl cı1o, cıo, | Br’ 
5 ER, DE RER A 
197 55 764 ie De ee 
I 
l, 260 | 408 | AT | 1004 | 
H a |349°6 07 | 0868| 037 | 037) 
b | a I -03, | +5 
9965 115 1041 121°4 
Li 387 | "rag 0:75 081 | 072 | 
; B 078 | — 08 — 05 
905 | 1% 1265 | 115 110 | 1260 
Na | |, 00] 070 075 077 | 070 | 
_03 1-06 | —074 | —06 | — 086 | - 06 
971 128 | 1498 | 1387 | | 1517 
K 735 "45 070 0:63 066 | 082 
04 -05 | —-04 | —04 | | — 062 
nn 153 148 
" 272 
Rb 77 0:46 0:62 0:63 
. 07 - 02 
(— 0°5) 
971 154°6 
( 'g 7: - "45 0°62 
-05 (+ 07) 
Ag 62°, 
one- 1503 | 1376 
Tl “ ız 03 | 0065| 
150°5 155 
NH; 74 0:63 | 0:62 | 
— 049 | — 060 | 
) 
N(CH,); 41‘, | | 
| | 
N (C,H,); 32 | 
N (C, H.); 23 | | | 
123°6 | | 
NH (CH,); & 
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Tabelle 3. 
H,O; 25°. 











Überführungszahl des NaCl: nx = 0'3%;. 

















Jo, No; | HC0O; | SCN"  MnO; \CH,C00" |C,H,(N0,,0” 
| | 
41‘, 71, 46 Br re 
| | | | 
3912 | 420 | 0 | 40 | 
0:37 038 | 037 038 | 0838 | 
042 | +47 | — 0386 | | 037 | — 02 
| au 
074 | 077 
13 o | 1105| 911 81 
!B 070 | 02| 08 077 0,89 097 
„Er 080 | 0% -06 | — 07, — 034 (— 07) 
115 | 1445 ' 1400 136 115°4 
0:63 0531064 065 067 075 
062 | (-09) | — 0,36 St a 38 
0"64 
065 
133°3 12 | 
0,68 072 
— 035 (- 2 
104°4 
117 ı 1453 140'8 | 080 
074 0-64 065 —09 
+9) | -05 - 05 
| | | 76 
1186 | | 102 
0:73 | | | (— 05) 
+ 035 | 
| 63, 
- | 1718 
Meier Be 
B | 
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Tabelle 4. 
Elektrolyt: 1-2- und höherwertig. 





Grundlage für die Aufteilung in Ionen- 


























nen- 


MHno, 


61 


beweglichkeiten siehe Tabelle 3. 
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Tabelle 4. 








Elektrolyte. 



















1} 
S | | 
ia 2 ae 2 
x Pr - Gar 
s] 1/,803- | 1,8,037 | 21,003 | 1/,CrO%- e I > 
Q T x x 
5 ey Zt a 
4‘, 79 84‘, 74, 83 94 10, 
207 
0°97 
— 33 
1192 123°6 
1'48 1'46 
174 15 
129°0 135°0 1241 132 155 
139 1'36 147 138 274 
- 1'50 1:60 16 15 47 
151°4 156°, 136°4 1678 169 
1'24 122 1'32 156 2.48 
114 13 - 19 18 36 
142 
1:30 
(+ 3°5) 
149°9 1357 
125 1'33 
2 28 
1077 
1'56 
12 
110 
153 
14 
116 125 172 
| 275) | 264 475 
-3, 32 13 
104 138 118 
| 29 3'87 5°47 
36 72 -11 
101 
163 
20 
1042 
159 
17 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 188, Heft 56. 20 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Elektrolyt: 1-2- und höherwertig. H,O: 25°, 





Grundlage für die Aufteilung in Ionenbeweglichkeiten siehe Tabelle 3. 





CH,C00°  1/,80%- 


41‘, 79 





284 
- 38 


99 
(20) 


90°1 100 


| 109 





174 2°07 
— 14 — 165 


| 202 
138 


c 


1'26 


(+7) 


1376 1376 
1'65 164 1'66 
16 | -33 ij 


136 141 143°8 
1:67 163 1:60 
(-35) (-28) (— 26 


139°8 1402 138°5 
164 1'63 164 
30) (—29 (— 34 
140 1399 139 
1'63 1'63 1'64 
-25 (-32)  (— 4) 

















09.0 - | - (#.0 
LEO | FL.0 
.£8E 8.00F 


Be | 81.0 — 
#8.0 8.0 
BEE | 19€ 
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-— 
> 
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._ 
_£ 
© 
25) 
= 
© 
R- 
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S 
-— 
mn 
-_ 
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r.0 
67.0 
9.898 
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Tabelle 6. 





cl 


c10; 





'(C, H,); 


'(C, H,),(C, H,CH,) 


(C,H,)(C,H,CH,); 


P(C,H,CH,); 


(C, H,),(C, H,C,H,) 


(CO, H,t ',H,); 


'(C, H,), (p-C, H,OCH,) 


p-C, H,OCH,), 


"(C,H ,)(p-C, H,OCH,)(p-C,H,NO,) 


'(p-C,H,NO,), (p-C, H,OCH,) 


'(p-C, H, NO,) (p-C, H,O 'H,): 


N(CH,); 


S(CH,), 





160°5 
48 
2r°. 


153°6 
503 
17 
149'8 
493 


15 


1413 
5'06 

- 16 

150 
4'092 


15 


103°5 
5'86 
- 17) 
123 
5'39 
- 20 


1608 
479 
- 18 


166 
472 
— 12 
150'2 
4'093 


12 





CHD)S 
CH’O)'HN 


(LoT) ‚bF 


01 — | 8- | 
#1. ' 10.# | (121) 
og 
8.6 — o-| 0-| 6- s—| | L-— 8 
92.4 a 3. Er LE c0.H 6.E | 0.5 (06) 
0.203 | 2.861 9.617 8.107 8.727 | 2.073 6.907 
0.8 | 
0. | (16) 
L.923 


EL - | 


u 


© 
-— 
>, 
© 
E 
s 
_£ 
= 
je) 
m 
u 
„ 
- 
& 
Pe} 
7 
-_ 


i 


sr.r 
8.E81 


68.8 


(IM 
0.093 | 





(607) (0£1) (zım) *eI (og 7) (.1D) 
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Tabelle 8. N,H,:0. 
Grundlage für die Aufteilung in Ionenbeweglichkeiten: Beweglichkeit des N((', H,), 


im Vergleich zu Wasser 25° nach der Warpenschen Regel. 











85°9 748 87 86'4 
0'950 103 0:94 095 
_ (+4) (+ 3) 


verführungszah 


s5 
096 
10 






666 
0'87 
+ 10 
76 


1'97 


RL 2 - 





Tabelle 9. N,H,;: 25. 


Grundlage für die Aufteilung in Ionenbeweglichkeiten siehe Tabelle 8. 
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0.9 ib. 
26.8 N"u'D 
0.LE 


H’D’HD'CHDN 


"HN 


SCHD0’RH’IOdCH’D)D 


H20'’H’I-Dd’CH’D)D 


z 
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—_ 
= 
je) 
- 
- 
c 
z 
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N 
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9.9 
el.r 
£.7€ 
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Tabelle 10. 


Grundlage für die Aufteilung in Ionenbeweglichkeiten: 














N(C,H,); 


N (CH,), (CH,C, H,)‘ 


N(C,H,), 


NH,(C, H,); 


NH,(i-C,H,) 








Er ne 


Ba 


Seeger en 











Tabelle 10. 


n: 9 Überführungszahl des HCl: n; = 0'735. 


Zur Leitfähigkeit starker Elektrolyte. 


CH,OH; 25°. 














FE } 
oO S 
S 43 
CL a" = 
J NO; | SCN OCH; | <= > S 
| | S a) 
Be - I S 
a. Sg Q 
| Di 
60 61 61 51 45 
* I 
197 
176 
25 
100°7 101°5 
2:52 251 
5 b, 
107°8 106°9 98°4 82 914 91 
2:42 2:43 2:55 288 268 2:67 
48 (— 6) (— 5) — 41 46 — 39 
113'3 106°8 89 
2:34 242 2.73 
51 (—) 41 
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Tabelle 12. 











C,H,N 
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Tabelle 13. HCOOH 25 
25 850° 
HCOO Cl 
AR 75°7 
Li a 1:06 
b 0, 
757 
Na 1'06 
y 14 
796 35'82 
K 1'03 112 
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1 
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die man erhält, wenn man den osmotischen Koeffizienten f, unter f 
Berücksichtigung der endlichen Ionengröße berechnet !). Es ergibt sich f 
b,(r) = — 0524 r 10! - Z2?p,/(eT)®. (da) | 

Hierbei ist p, die Anzahl der Ionen, in die das Molekül zerfällt. 
Die Beziehungen (5) und (5a) zeigen die gleiche Abhängigkeit f 
von e. Sie unterscheiden sich nur in der Form, in der die Wertigkeiten f 
eingehen, und führen für 1-1-wertige Elektrolyte mit einem mittleren F 
lonenradius r=3 103 em zu der bisher in Wasser?) und Ameisen- i 
säure?) experimentell gefundenen Beziehung 

b,(r)=b;(r). 
In den Abb. 3 bis 17 ist an einigen Proben 4, gegen ce womöglich F 
in dem Bereich von 0'001 bis 01 norm. aufgetragen. In den Tabellen ı f 
bis 15 ist das wichtigste Material niedergelegt, und zwar sind für jeden f 
Elektrolyten untereinander die Konstanten A,. a und b angegeben. | 
Am linken und oberen Rande stehen die Ionenbeweglichkeiten 4,,.f 
die in Tabelle 16 nochmals zusammengestellt sind. In Tabelle 16 gibt f 
die obere kursiv gedruckte Zahl in jedem Fach das Produkt A,,; : » zur 
Prüfung der WaLpenschen Regel. 
Von den Chloriden 1-1-wertiger Kationen in H,O bei 25° (Abb. 1) F 
zeigen LiCl, NaCl, KC1 bis zu c= 10"? herab keine Abweichungen von f 
der Geraden. Bei neueren Präzisionsmessungen geht das sogar noch 
eine Zehnerpotenz weiter, ist aber bei dem hier gewählten Maßstabe 
nicht darstellbar. Bei RbCl, NH,Cl und NH(CH,),C! treten etwa bei f 
e<0'01 Streuungen auf. Sie können unregelmäßig verlaufen wie bei f 
NH,Cl oder aber systematisch, so daß die Kurve scheinbar nach f 
unten abbiegt. Gerade das Abbiegen nach unten im Sinne zu hoher 
Leitfähigkeiten deutet auf Verunreinigungen des Lösungsmittels hin. f 
Dieses Verhalten tritt bei dem ganzen Material, besonders bei nicht- f 
wässerigen Lösungsmitteln mehr oder weniger stark hervor, wie die 
in den übrigen Abbildungen gegebenen Stichproben zeigen. An nicht- f 
wässerigen Lösungsmitteln zeigt Abb. 13 einige besonders gute f 
Messungen in Methylalkohol bei 25°, bei allen übrigen Lösungs- 
mitteln fallen die Meßpunkte bei e<0'01 stark nach unten ab. Die 
Verunreinigung dürfte fast immer Wasser sein, denn schon eine Bei- f 
mischung von 0'02 Gew.-%, ergibt die gleiche molare Konzentration f 


!) P. Desgye und E. Hücker, Physik. Z. 24 (1923) 185 und 305. L. OnsasEr, 
Physik. Z. 27 (1926) 388; 28 (1927) 277. 2) J. Lange, Z. physik. Chem. (A) B 
177 (1936)193. 3) J. Lange, Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 27. 
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00, wie sie der Elektrolyt hat, wenn die Fehler ernst werden; 
und die letzten Spuren Wasser sind oft schwer zu erkennen und zu 
entfernen, besonders wenn die Konzentrationsreihen durch Verdünnen 
in der Meßzelle hergestellt werden. Meßreihen, die schon unterhalb 
c=0'01 abbrechen, wurden daher nicht berücksichtigt. Die experi- 
mentelle Nachprüfung einiger besonders wichtiger Beispiele ist im 
Gange. 

Die obere Konzentrationsgrenze ist aus den Abbildungen nicht 
ersichtlich, weil sie fast immer oberhalb 0°1 norm. liegt. In vielen 
A’ällen werden Abweichungen von der Geraden erst oberhalb 0°5 norm. 
deutlich. Der Einfluß der höheren Koeffizienten d usw. ist also gering. 
Verschiedentlich zeigen die Kurven scheinbar systematische Ab- 
weichungen von den dargestellten (interpolierten) Meßpunkten, z.B. 
bei C’uCl, und MnCl, in Abb. 5. Die Gerade ist hier durch die Lage 
der nicht mehr dargestellten Meßpunkte bei höheren Konzentrationen 
bestimmt. 

Die Streuungen der b-Koeffizienten um die Normalwerte (Abb. 2) 
können durchaus reell sein, d.h. auf Assoziationen gleich oder ent- 
gegengesetzt geladener Ionen ‚zurückzuführen sein!). Zur Entschei- 
dung dieser Frage reicht aber das vorliegende Material nicht aus, 
besonders fehlen die entsprechenden Gefrierpunktmessungen. Jeden- 
falls kann festgestellt werden, daß die Streuungen im Verhältnis zu 
der Variation der Funktion b von — 0°3 bis — 16 und den entsprechen- 
den Variationen der Variablen (z, - z,)? von 1 bis 64 und von 10%/(e7’)? 
von 0'2 bis 53 gering sind. Im wesentlichen ist also tatsäch- 
lich das Verhalten der gesamten hier in Betracht gezogenen 
Elektrolyte durch rein elektrostatische Kräfte bedingt. So- 
gar die individuellen Schwankungen der lonengröße treten völlig zu- 
rück, weil der Koeffizient b darauf verhältnismäßig unempfindlich 
reagiert. 


Meinen Mitarbeiterinnen Frl. B. KLarrroTH und R. ERDMANN 
möchte ich für die sorgfältige Durchführung der umfangreichen 
nummerierten Rechnungnn besonders danken. 


1) J. Lange, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 329. 


Wien, Aus dem I. Chemischen Institut der Universität. 














Piezochemische Studien. XXXIH. 


Piezodynamische Prüfung der GLapstoneE-Trigeschen Theorie 
des Mechanismus des Bleiakkumulators. 


Von 
Ernst Cohen und 6. W. R. Overdijkink. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 16. 4. 41.) 


Auf piezodynamischem Wege wird der Nachweis erbracht, daß der (reversible) 
Mechanismus des Bleiakkumulators von der GLADSTONE-TrißeEschen Sulfattheorie 
innerhalb der Versuchsfehler beschrieben wird. 


Einleitung. 


Fußend auf den Untersuchungen von RITTER!) und von GROVE?), 
und ohne diejenigen von SINSTEDEN?) zu kennen, erfand Gaston 
PLANTE£*) 1859 den Bleiakkumulator, den Apparat, welchem heute 
eine so große Bedeutung zukommt. Gegen die von PLANTE in seinen 
..Recherches sur l’Electricite‘‘ (1879) entwickelte Theorie der chemi- 
schen Vorgänge, welche sich im Bleiakkumulator während dessen 
Ladung bzw. Entladung abspielen, wandten sich 1882 GLADSTONE 
und TRıBe°), welche das Ergebnis ihrer Untersuchung in dem Werk- 
chen ..The Chemistry of the secondary batteries of PLayTE£ and 
FAURE“ (1883) zusammenfaßten®). Auf Grund ihrer Studien kamen 
sie zu dem Schluß, daß die bei den genannten Vorgängen sich ab- 
spielenden Reaktionen sich mittels der Gleichung: 


2 PbSO, +2 H,O > Pb+PbO,+2 H,SO (1) 
4 : 2 rd 


darstellen lassen. Während der Ladung verläuft der Vorgang von 
links nach rechts, während der Entladung in entgegengesetztem Sinn. 
Die Richtigkeit dieser Auffassung. welche häufig mit dem Namen 
„Sulfattheorie‘“ bezeichnet wird, wurde alsbald von mehreren Seiten 
angezweifelt, so daß in der Literatur mehrere Theorien über den 


ı) Rırter, Voigts Neues Magazin 4 (1802) 832: 6 (1803) 104. 2) GROVE, 
Philos. Mag. 14 (1839) 129; 21 (1842) 417. Pogg. Ann. 58 (1843) 202. 3°) SınstEepen. 
Pogg. Ann. 92 (1854) 17. *) Gaston PLAanT£, C. R. Acad. Sci. Paris 49 (1859) 
403; 530 (1860) 640 Recherches sur l’Electricite, Paris 1879. 5) GLADSTONE 
und TRIBeE, Nature, 25 (1882) 221, 461. Electrician 9 (1882) 612. 6) PLANTE 
und Favre, Nature Series, London 1883. 
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Mechanismus der Stromerzeugung im Bleiakkumulator beschrieben 
sind!), die indes, wie es schien, durch die Untersuchungen von 
F. DOLEZALEK (1900) endgültig widerlegt wurden). 

In neuerer Zeit wandten sich indes mehrere Forscher gegen 
DOLEZALEKS Auffassung, daß die GLADSTONE-TRIBEsche Theorie den 
Tatbestand nach jeder Richtung beschreibt, obwohl auch seit 1900 
manche neuere Untersuchung zur Stütze der letztgenannten Theorie 
veröffentlicht wurde. Nachdem im Jahre 1933 RIESENFELD und SAsz?) 
sich wiederum gegen die Auffassung der englischen Forscher gewandt 
hatten, faßten wir den Entschluß, das Problem aufs neue in Angriff 
zu nehmen unter Umgehung der Schwierigkeiten, welche sich dem 
Studium des Bleiakkumulators entgegengestellt hatten. 


Erstes Kapitel. 
Wahl des Versuchsverfahrens. 


Spielen sich tatsächlich im Akkumulator die (reversiblen) Vor- 
gänge ab, welche unsere Gleichung (1) darstellt, so muß es möglich 
sein die EMK desselben nach der GıBBs-HELMHoLTzschen Gleichung 


5 5: | dE S 


dis nr 14 ar (2) 
aus den die betreffenden Reaktionen begleitenden Wärmetönungen 
und dem Temperaturkoeffizienten der EMK bei der Temperatur 7 
zu berechnen. Hierin stellt bekanntlich E, die EMK bei der Tem- 
peratur 7 vor, E, die chemische Energie der chemischen Reaktion 
(beim Durchgang von nF) und dE,/dT den Temperaturkoeffizienten 
der EMK. 


DOLEZALEK hat diesen Weg bei seinen Studien eingeschlagen und 
schloß aus den von ihm erhaltenen Zahlenwerten, daß die Gleichung (1) 
den Tatbestand beschreibt. Seinen Untersuchungen haftet indes der 
Übelstand an, daß er die zur Berechnung der EMK verwendeten 
thermochemischen Daten nicht selbst bestimmte, sondern dieselben 
den Arbeiten JuLıus THoMSEns entnahm. Später hat sich heraus- 
gestellt, daß diese Daten ungenau sind. Außerdem aber sind die 
Messungen der EMK nur bis auf Millivolt ausgeführt worden. Dies 


!) Literatur bis 1930 bei G. W. Vınar, Storage Batteries, 2d. Edition, London 
1930, S. 151ff. Bis 1937 bei G. W. R. OvErDIJKINK, Dissertation, Utrecht 1937. 
Wir bezeichnen diese Schrift im folgenden mit D.O. 2) DOLEZALEK, Die 
Theorie des Bleiakkumulators, Halle 1901. 3) RIESENFELD und Sasz, Z. 
Elektrochem. 39 (1933) 220. 
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mag wohl der Tatsache zuzuschreiben sein, daß es, wie auch unsere 
Messungen ergaben, ungemein schwer hält, Akkumulatoren zu kon- 
struieren, deren EMK bis auf Zehntelmillivolt und weniger repro- 
duzierbar ist. Die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der EMK 
wird infolgedessen ungenau. 

Da eingehendes Studium der Ursache derartiger Abweichungen 
uns den Beweis geliefert hatte, daß sich bei niederen Temperaturen 
(0°C) völlig reproduzierbare Akkumulatoren herstellen lassen, haben 
wir zwecks Prüfung der Richtigkeit der Gleichung (1) ein Verfahren 
verwendet, bei dem die zu untersuchenden Akkumulatoren stets auf 
0°C gehalten werden konnten, d.h. daß nicht die Temperatur, son- 
dern der Druck jeweilig geändert wurde. Das Problem nimmt infolge- 
dessen die Form an, daß nicht die Gleichung (2), sondern die von 
WILLARD GIBBS!), später auch von DUHEM?) abgeleitete: 

dE AV ' 

(% rar (8) 
unserer Untersuchung zugrunde gelegt wurde. In dieser Gleichung 
stellt £ die EMK des Akkumulators dar, p den Druck, unter welchem 
derselbe steht, AV die Änderung, welche das Volumen der im Akku- 
mulator vorhandenen Stoffe erfährt, falls (bei p und 7 konstant) die 
Elektrizitätsmenge eins denselben durchfließt. 


Es handelt sich somit darum, zu untersuchen, ob der experimentell 
festgestellte Druckkoeffizient der EMK sich unter Zugrundelegung der 
GLADSTONE-TRIBEschen Reaktionsgleichung innerhalb der Versuchs- 
fehler im voraus berechnen läßt. Sollte dies der Fall sein, so dürfen 


wir schließen, daß jene Gleichung tatsächlich den Reaktionsmechanis- 
mus des Bleiakkumulators beschreibt. 


Zweites Kapitel. 
Die Volumänderung im Bleiakkumulator bei Stromlieferung. 


Das von ERNST COHEN und SINNIGE®) seinerzeit verwendete 
„Dilatometerelement‘ läßt sich hier nicht verwenden, da infolge des 
Stromdurchganges Konzentrationsänderungen der Flüssigkeit (ver- 
dünnte Schwefelsäure) eintreten. Liefert nämlich der Akkumulator die 
Strommenge 2 F, so wird nach Gleichung (1) Schwefelsäure verbraucht 


!) WıLLarn Gises, Trans. Cennecticut Acad. Arts Sei. (2) 8 (1878) 508. 
2) Dusem, Le potentiel thermodynamique et ses applications, Paris 1886. 
S. 117. 3) E.CoHEN und SInNIGE, Z. physik. Chem. 67 (1909) 30. 
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“ werden, während sich Wasser bildet. Die Konzentration der vorhan- 
| denen Säure nimmt somit aus zwei Gründen ab: sowohl infolge der 
} Entziehung von Säure, als durch die Bildung der äquivalenten 
) Menge Wasser. 


Wir haben deshalb auf indirektem Wege unser Ziel zu erreichen 


N versucht. Spielte sich die Reaktion ab in einem Akkumulator, welcher 
unbegrenzte Mengen der reagierenden Stoffe enthielte, so würden die 
} entsprechenden Konzentrationsänderungen unendlich klein sein. Wir 


EI ET EST ENT Ego nerNerie 


ER 


eg nn 


ee 


dürfen uns die sich tatsächlich abspielenden Reaktionen so vorstellen, 
da bei der Messung der EMK des Akkumulators dieselbe in Kom- 


| pensationsschaltung wird festgestellt. 


Der Vorgang, welcher beim Durchgang von 2 F stattfindet, läßt 
sich nunmehr folgenderweise formulieren: 

Pb +PbO,+2 H,SO,, letztere von einer unendlich großen Säure- 
menge stammend (Konzentration c), wandelt sich um in 2 PbSO, 
+2 H,O; diese Wassermenge löst sich in einer unendlich großen 


} Säuremenge, deren Konzentration c beträgt. Die hierbei auftretenden 


Volumänderungen sind folgende: 
a) 1g-Atom Pb wird verbraucht: die begleitende Volumänderung 
i N; 
b) 1 Mol PbO, wird verbraucht; die begleitende Volumänderung 


) sei A 


at en Fe 


DVD 104 vo er a EEE TE ATI TER EE 


EEE EEE ET en ENTE eG 


c) 2Mole H,SO, werden der Säurelösung (Konzentration ce Gramm 
Säure pro Gramm Lösung) entzogen und sodann verbraucht; die be- 
gleitende Volumänderung sei — 2 V;:; 

d) es bilden sich 2 Mole PbSO,; die begleitende Volumänderung 
sei +2V,; 

e) es bilden sich 2 Mole Wasser, welche sich in der unendlich 
großen Säuremenge, deren Konzentration c beträgt, auflösen; die be- 
gleitende Volumänderung sei + 2 V,. 

Die Gesamtvolumänderung ist dann: 

AV=-VN, -%-29,+2V, +27, (A) 

Nun haben ERNST CoHEn und A.L. Tu. MoESvVELD!) gezeigt, 
daß, falls sich in einer Lösung, welche ce Gramm eines Stoffes pro 1g 


Lösung enthält, 1 Mol dieses Stoffes löst, die dabei eintretende Volum- 


änderung 


dv. 
Mr, ++. + v, 


!) E.CoHuen und A.L. Tu. Moesveuo, Z. physik. Chem. 93 (1919) 436. 
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beträgt. Hierin stellt M das Molgewicht des betreffenden Stoffes dar. f 
, das spezifische Volumen (bei der Versuchstemperatur) der Lösung. f 
deren Konzentration ce pro Gramm Lösung beträgt, und v, das spezi- f 
fische Volumen des gelösten Stoffes bei jener Temperatur. Wenden F 
wir diese Gleichung auf unseren Fall an, so ist 


h=Miv+( —.() Zi =). ER 


Hierin stellt M das Molgewicht der reinen Schwefelsäure dar. | 
v, das spezifische Volumen der in unserem Akkumulator vorhandenen 
Säurelösung, welche ce Gramm Säure pro Gramm Lösung enthält und P 
v, das spezifische Volumen der reinen Säure. 

Unsere Gleichung (4) können wir auch wie folgt schreiben: 
de. \ _ 
de | 

Mv, ist das Volumen eines Mols reiner Schwefelsäure; dieses | 
hat sich zunächst gebildet, was einer Volumänderung Mv, entspricht. f 
Die Volumänderung, welche die Bildung und das nachfolgend In- f 
lösungtreten dieser Menge in eine unendlich große Menge Schwefel- | 
säure (Konzentration c) begleitet (V,), ist demnach: | 
dv, | 
de )' 

In analoger Art und Weise läßt sich die Volumänderung, welche 
die Bildung eines Moles Wasser und das darauffolgende Inlösung- 
treten dieser Menge in eine unendlich große Menge Schwefelsäure 
(Konzentration c) begleitet, berechnen. 

Wir denken uns 1 g einer Schwefelsäurelösung, welche e Gramm fi 
reiner Säure pro Gramm Lösung enthält, und setzen dieser Lösung 
so viel Wasser zu (p Gramm), daß infolgedessen die Säurekonzentration 
auf c — de gebracht wird. Dann läßt p sich folgenderweise berechnen: fi 

Das Gewicht der Lösung wird 1-+p und ihre Säurekonzentration f 
ce — de. 1+p Gramm der Lösung enthalten dann (1-+p) (c— de) Gramn Fi 
reiner Säure und 1+p-—-(1+p)(c—-de)=(1+p)(1—c+de) Gramm ' 
Wasser. Die Gewichtszunahme des Wassers beträgt somit (1--p) 
(1—-c+de)— (1—-c)=p Gramm. 

Somit 


Aar=Mv+(-o Mv;. 


,=Mlu.+(ü-g 


c 

— de ' | 
Nennen wir das spezifische Volumen der Lösung, deren Kon-f 

zentration c ist, v, und v,_,, das spezifische Volumen der Lösung. f 


2 “A 
Be nr und 1l+p=- 








Ses 
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deren Konzentration c— dc beträgt, so ist die Volumänderung der 
Lösung 


c - 

(I +PVe-ae— Ve = gg Ve-&e de (5) 

° e dv, .. ” 
Nun ist aber v, .„=®, de dc, so daß unsere Gleichung (5) 


ergibt: 
> dv, 


- u. de) — v,= - un ee 


ce — de (e Be (6) 

Bisher brachten wir das Volumen des als solches verschwindenden 
Wassers noch nicht in Rechnung (p Gramm). Dieses hatte sich aber 
zuvor als solches gebildet, was einer ebenso großen Volumänderung 
mit entgegengesetztem Vorzeichen entspricht. Unsere Gleichung (6) 
stellt somit die Volumänderung dar, welche eintritt, falls sich p Gramm 
Wasser bilden und alsdann in der Säurelösung, welche c Gramm reiner 
Säure pro Gramm Lösung enthält, in Lösung treten. 

Pro Gramm beträgt diese Volumänderung somit v,— ce Ze und 
pro Mol Wasser (Molgewicht M’): 


‚ dv, ; 
M v.—e z I=V,. 


Die Gesamtvolumänderung, welche im Akkumulator beim Durch- 
gang von 2 F stattfindet, ist also: 

dv iu 

=). (9) 


AV=-1-N-2Mlv+(--o) r. 


du.) , 9 9 M' |. 
dj +2 +2M (ve 


Drittes Kapitel. 


Die verwendeten Stoffe. 


Die Stoffe, welche (nach GLADSTONE und TRrIBE) im Akkumulator 
eine Rolle spielen, sind Pb, PbO,, PbSO, sowie H,SO,. Da es sich 
darum handelte, die Werte für V,. W,, V,, V, und V, (Gleichung (A) 
auf S. 319) möglichst genau zu ermitteln, haben wir auf die Reinheit 
der verwendeten Stoffe besonderen Wert gelegt. 


a) Blei. 
Wir benutzten reines Blei (sogenanntes Blei ‚‚Kahlbaum‘“) und 
stellten uns daraus Drähte von etwa 0°5 mm Durchmesser her. Die- 
selben wurden während 4 Stunden im Vakuum bei etwa 250° C ge- 


tempert. 
! b) Bleiperoxyd. 


Bekanntlich hält es schwer, ein reines Präparat dieses Stoffes 
darzustellen. Wir versuchten es nach vier verschiedenen Verfahren. 
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Zunächst mittels Elektrolyse einer 30% igen wässerigen Bleinitrat- 
lösung zwischen einer Blei- und einer Kohleelektrode. Die an der 
positiven Elektrode sich bildende Salpetersäure neutralisierten wir 
mit PbO. Das so erhaltene PbO, wuschen wir mit Wasser und trock- 
neten es über P,O,. 


Ein zweites Präparat stellten wir dar aus ‚‚Mennige zur Elementar- 
analyse nach DENNSTEDT“ durch Behandlung derselben mit kon- 
zentrierter Salpetersäure in geringem Überschuß. Nach dem Kochen 
mit der Säure verdünnten wir dieselbe mit Wasser, suspendierten den 
Niederschlag mehrmals in destilliertem Wasser und filtrierten den- 
selben. Das Trocknen fand statt über P,0O,. 


Unser drittes Präparat stellten wir nach der Vorschrift von 
BENDER!) dar: Man leitet reines Chlor in eine Lösung von 120 g Blei- 
acetat in 500 cm? 20% iger Natriumhydroxydlösung. Den gebildeten 
Niederschlag wuschen wir nach dem Filtrieren mit verdünnter Sal- 
petersäure, sodann mit Wasser. Nach nochmaligem Filtrieren trock- 
neten wir denselben über P,O0,. Die drei Präparate untersuchten wir 
auf Reinheit nach Mercks ‚‚Prüfung der chemischen Reagenzien auf 
Reinheit‘, 4. Aufl., Darmstadt 1931. Die von diesen Präparaten her- 
gestellten Röntgenogramme waren, was die Lage der Linien betrifft, 
identisch. Das oben zuerst beschriebene Präparat lieferte unscharfe 
Linien. Diese Erscheinung beobachtete auch KRUSTINSONS?) an einem 
nach demselben Verfahren dargestellten Präparat. Zu unseren defini- 
tiven Versuchen verwendeten wir ausschließlich das dritte Präparat, 
dessen quantitative Analyse folgendes Ergebnis lieferte°): 


Prozente 
Wasser 1'07 114 
Sauerstoff 13°07 12:99 
Blei 8571 8580 


Unser Bleidioxyd war also nicht genügend rein für eine exakte 
pyknometrische Bestimmung des spezifischen Volumens. Aus diesem 
Grunde ermittelten wir dasselbe auf röntgenographischem Wege. Be- 
kanntlich spielen dabei selbst größere Mengen von Verunreinigungen 
keine Rolle). 


ı) Vanıno, Handbuch der präparativen Chemie. Stuttgart 1921, S. 587. 
2) Krustinsons, Z. Elektrochem. 43 (1937) 65. 3) Vgl. über Einzelheiten 
D. ©. S. 329. *) Vgl. z.B. N. H. KoLKMmEiJER, Verh. Kon. Akad. Wet. Amster- 
dam 31 (1927) 151. Mazza, Atti Accad. Lincei (6) 4 (1925) 215. 
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i c) Bleisulfat. 

| Reinstes, kristallisiertes Bleinitrat wurde mehrmals aus Wasser 
umkristallisiert, in Wasser gelöst und sodann unter stetem Rühren 
mittels Schwefelsäure gefällt. Nach dem Filtrieren entfernten wir das 
N Vasser und die Säure durch Erhitzen auf dem Wasserbade, sodann 
Kauf dem Sandbade, wobei die Temperatur bis etwa 350° C gesteigert 
| wurde. Nachdem sich keine Dämpfe mehr entwickelten, setzten wir 
A das Erhitzen noch während 1 Stunde fort!). Vor dem Gebrauch in 
de n Akkumulatoren erhitzten wir das Sulfat während einiger Tage 
Junter Schwefelsäure auf dem Wasserbade?). 


d) Schwefelsäure. 

Reinste Schwefelsäure verdünnten wir mit destilliertem Wasser, 
bis diejenige Konzentration erreicht war, welche wir in unseren 
{definitiven Versuchen verwendeten (2730 g Säure pro 100 g Lösung). 
} Den genauen Gehalt an Säure ermittelten wir durch Titrieren mit einer 
NaOH-Lösung, deren Titer mittels einer Adipinsäurelösung festgestellt 
war. Es erfolgte eine Kontrolle auf pyknometrischem Wege. So fanden 
| 





wir durch Titrieren 27'32%, auf pyknometrischem Wege 2730%. 
e) Paraffinöl. 
Das zum Abdecken der Akkumulatoren (siehe unten) verwendete 


Paraffinöl (Paraffinum liquidum Pharm. Neerlandica. Ed. V) ent- 
wässerten wir durch Erhitzen auf 180° C. 


Viertes Kapitel. 
Bestimmung der Volumänderung beim Durchgang von 2F. 


Wir wollen uns nunmehr mit der Ermittlung der Größen der 
/ Gleichung (7) beschäftigen. 

Die Werte V,, VW, und V, haben .wir auf röntgenographischem 
Wege an unseren Präparaten festgestellt. Das spezifische Volumen 
| der Schwefelsäurelösungen verschiedener Konzentration ist mit größter 
/ Genauigkeit seinerzeit seitens der ‚Kaiserlichen Normaleichungs- 
) kommission‘ bestimmt worden?). Unter Zugrundelegung jener Zahlen 
} haben wir den Wert von dv,/de berechnet. 








!) Tu. W. Rıcharps und SHRUMB, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 403. 
= 2) VOSBURGH und ÜRAIG, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 2009. HAmER, J. Amer. 
R chem. Soe. 57 (1935) 9. 3) DomkE und Beıs, Z. anorg. allg. Chem. 43 (1925) 














2 125. Abh. Kaiserl. Normaleichungskommission 5 (1904) 257. Lawpout- BöRNSTEIN; 
Physik.-chem: Tabellen 1 (1923) 397. 
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Die bei den Berechnungen in dieser Abhandlung verwendete i 
Naturkonstanten sind: H =1'008; O0 = 16'000; S=32 06; Pb = 207» 1 . 


Dichte des Wassers d!? —0'999126. 


EMK des Weston-Normalelementes mit fester Phase und (. | 


Amalgam von 10 Gew.-% bei 30°00° C E,.00: =1 0179 Volt. 


Kantenlänge der Elementarzelle des reinen NaCl bei 0°C} 


d,o0 =5'6224 A. 
Kantenlänge der Elementarzelle des Steinsalzes bei 1»° ( 
dyo0 = 56285 Ä. 





Linearer Ausdehnungskoeffizient des Steinsalzes 00000402. 


d’%cı =(1- 000035) Akkeinsaiz- 
Wellenlänge der CuKa,-Strahlung =1'5412 A; 
Wellenlänge der CuKae,-Strahlung 4=1'5374 A. 
1 Liter-Atmosphäre =101'34 Volt-Coulomb. 


1 Faraday =96494 Coulombs. Avogadrosche Zahl 60'62 -10??. 


Röntgenographische Bestimmung der Molvolumina der festen Stoffe. 


Da aus dem oben erörterten Grunde unsere Messungen sich auf 
das Verhalten des Akkumulators bei 0°00° C bezogen, haben wir auch f 


die röntgenographischen Bestimmungen bei dieser Temperatur aus- 
geführt. Indem wir zur Raumersparnis für Einzelheiten der Versuchs- 
technik auf D. O. S. 32ff. verweisen, sei hier nur folgendes mitgeteilt: 
Zur Berechnung des Radius der verwendeten Kamera und der Ex- 
zentrizität der Präparate verwendeten wir als Eichsubstanz reinstes 
Chlornatrium (,.Kahlbaum‘“, geschmolzen, zur Analyse). Wir pul- 
verten dasselbe, gaben das Pulver durch ein Sieb und preßten es zu 
einem Stäbchen, welches wir vorsichtig in das Präparatröhrchen der 
Kamera einführten!). 

Als Parameter für die Elementarzelle verwendeten wir?) den 


Wert a=56224 A bei 0°C. Die Röntgenogramme wurden mittels f 


eines Zeißschen Komparators ausgemessen. Bei der Berechnung bracl- 
ten wir eine Korrektur für die Schrumpfung des Films an, sowie für 
die Exzentrizität und die Dicke des Präparates. 


Von jeder Substanz machten wir drei Röntgenaufnahmen, welche f 
sodann ausgemessen wurden. Die verwendete Strahlung war CuKe mit | 
den Wellenlängen ja,=1'5412A, ja, —=1'5374 A, im Mittel A—=1'5393A. | 


1) Vgl. J.C. L. FAvEJEE, Diss., Utrecht 1935, S. 10. *) Internationale Ta- 

















i 


bellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. Berlin 1935, S. 609. Struktur F} 
bericht von P. P. Ewarn und C. Hermann, Leipzig 1931, S.73. * 
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g Indem wir für die Werte von sin?® nach den Tabellen in D. O. 
| . 34ff. verweisen, geben wir hier nur die für a, b und c gefundenen. 
a) Blei. 

Raumgruppe 0) — Fm3m. Zahl der Atome in der Elementarzelle 4. 

I. a=492,Ä; I. a=492,Ä; II. a=49%Ä. 
| Mittel a=492, Ä bei 00°C. 
CH In der Literatur finden sich für a folgende Werte (bei Zimmer- 
Er 
491 Ä, Vesarp, Philos. Mag. 32, (1916) 65; 

498 Ä, Owen und Preston, Proc. physie. Soc. 35 (1923) 101; 
491 Ä, KoLDErur, Bergens Museum Aarbok 1924 bis 1925: 
492 Ä, Davey, Physic. Rev. 23 (1924) 292; 25 (1925) 753; 
492,Ä, Levı, Nuovo Cimento 2 (1924) 335; 
4'93,Ä, DARBYSHIRE, J. chem. Soc. London 135 (1932) 211. 
Unsere Messungen ergeben für das Atomvolumen des Bleies bei 
00°C: 


102. 








“ 60°62 : 102%: . (4'92.)3 . 10-24 ' 
disayaie : ei = 18'126 + 0'026 cm’. 
b) Bleiperoxyd. 


Raumgruppe DY, — P,mnm. Zahl der Molekeln in der Elementar- 


zelle 2. 





Wir fanden: I. a=49,Ä; c=3'37,ÄA; 
I. a=49,A; c=3'37,Ä; 
E III. a=493, A; c=3'37, A. 
der In der Literatur findet man (bei Zimmertemperatur): 
a=494,Ä; c/a= 0'685, Davey, Physic. Rev. 23 (1924) 763; 
en a-498 A: c-3'40 A, Ferrart, Rend. Accad. Sei. Fis. Mat. Na- 
22 poli 2 (1925) 186; 
für a=497 Ä; c=3'40 Ä, van ArKEL, Physica 5 (1925) 162; 
a=496 Ä; c=3'39 Ä, V. GoLDScHMIDT, Geochem. Verteilungs- 
he gesetze 6 (1926); 
nit # a=493 Ä; c=3'36, Ä, DARBYSHIRE, J. chem. Soc. London 135 
Af (1932) 211. 








Aus unseren Messungen ergibt sich für das Molvolumen des Pb0O;: 


-69 ..102%2 . (4" 2.3 . -24 
AR neh — 337, 10 _ 94-871 + 0018 cm?. 
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ce) Bleisulfat. 


Raumgruppe D}), — Pnma. Zahl der Molekeln in der Elementar- 
zelle 4. 


I. a=844,A; 5b=537,A; c=69,A; 

II. a=844,ÄA; b=536,A; c=6'94,Ä; 
III. a=844,Ä; b=536,Ä; c=694,Ä; 
Mittel: a=844,Ä: b=-536,Ä; c=-694,Ä. 


Von anderen Autoren wurde gefunden: 


a=845 A; b=538A; c=693 A, JamEs und Woop, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 109 (1925) 


598; 
a=846A:; b=-538A; c=695ÄA, W. BascHe, Diss., Leipzig 
1926. 


Aus unseren Messungen ergibt sich für das Volumen von 2 Molen 
PbSO, bei 00°C: 
y 60'62 - 10°? . 8°44, - 5°36, - 6°94, - 1074 . IE 
2V, =2- "2 . — = 95'330 — 0'050 cm’. 
d) Bestimmung von 7, und T,,. 


Da, wie bereits oben betont wurde, die Messungen von Donkt 
und BEIN (Kaiserliche Normaleichungskommission) sehr genau sind. 


haben wir dieselben der Berechnung von dv/de in unserer Gleichung (7 
zugrunde gelegt. Die Tabelle 1 enthält die von uns aus jenen Mes-f 


sungen berechneten Werte von v, für Schwefelsäurekonzentrationen 


Tabelle 1. Spezifische Volumina von Schwefelsäure— Wasser-Lösungen 
verschiedener Konzentration bei 000° C. 








c in Gramm v. gefunden v. berechnet 
2 (v. gef.—v, ber.) 
pro Gramm von nach 105 
Lösung Domke und Bern Gleichung (8) 
020 086882 086883 —1 
0"21 086284 086283 +1 
0:22 085689 0.85689 0 
023 085100 085099 +1 
024 084516 084516 0 
025 083938 083937 +1 
026 083364 083364 


0 
027 082796 082797 —1 
028 082234 0'82235 —1 
029 081678 081678 0 
030 081128 0'81127 +1 
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zwischen 0'20 und 0'30 (pro Gramm Lösung) sowie die von v,, be- 
rechnet nach der Gleichung 

v.=1'000235 — 071125 c + 02712 c?, (8) 
welche wir mittels der Methode der kleinsten Quadrate aus jenen 
Messungen abgeleitet haben. Die vierte Kolumne der Tabelle zeigt, 
daß diese Gleichung den Tatbestand vorzüglich beschreibt. 

Mittels dieser Daten findet man für die von uns verwendete 
Schwefelsäurekonzentration (0°2730) bei 0°00° C für v,—=0'82628 und 
(dv,./de).- 0.30 = — 056317. Setzen wir diese Werte sowie den Wert 
98°08 für das Molgewicht der Schwefelsäure in die Gleichung für V, 
(S. 320) ein, so finden wir: 

2,2: 9808 [0'82628+ (1 — 0'2730) - — 056317} — 81'772 cm? 
und für das Wasser (Molgewicht 1802): 
2V,=2 .18°02 |0'82628 — 02730 - — 056317) = 35'320 cm?. 

Hiermit sind nun sämtliche Werte in unserer Gleichung (7) be- 
kanntgeworden. Wir finden: 

AV= — 18'126 — 24871 — 81'772 + 95330 + 35'320 = 5'881 + 0°059 cm?. 

Daraus ergibt sich nunmehr für den Druckkoeffizienten der EMK 
des Bleiakkumulators mit 27°30%, Schwefelsäure bei 1 Atm. Druck 
und 000° ©: 

dE — 10134 - 5'881 - 10°? 
(ap A Am. T=000C BU 
= — 309 - 107° + 0'031 -10°° Volt/Atm. 


Fünftes Kapitel. 
Experimentelle direkte Bestimmung des Druckkoeffizienten der EMK 
des Bleiakkumulators bei 0'00° €. 
1. Die verwendeten Akkumulatoren. 

Es wurde bereits oben betont, daß die Herstellung von Blei- 
akkumulatoren, deren EMK bei bestimmter Temperatur sich auf 01 
bzw. 0'01 Millivolt reproduzieren läßt, keineswegs eine leichte Auf- 
gabe ist, und dennoch ist die Erreichung dieses Zieles conditio sine 
qua non für die Lösung des uns hier beschäftigenden Problems. 
Unsere verschiedenen fehlgeschlagenen Versuche sollen hier, der 
Raumersparnis halber, nicht näher erörtert werden'!). Folgender Weg 
führte am Ende zum Ziel: Als negative Elektrode verwendeten wir 
eine Platte mit großer Oberfläche P, Typus @ eines Varta-Akku- 


!) Vgl. darüber D. O. 8. 17ff. 
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. 
mulators. Wir stellten uns diese her durch Umladung einer positiven 
Platte, bis das PbO, völlig zu Pb reduziert war. Sodann entfernten 
wir die Platte aus der Säure, spülten sie mit Wasser ab und beließen 
sie während 24 Stunden in einem Gemisch von 50 Teilen konzentrierter 
Salpetersäure und 50 Teilen Wasser. Nachdem die Platte mit destil- 
liertem Wasser abgespült war, machten wir dieselbe zum negativen 
Pol eines Akkumulators, welcher sodann in der gebräuchlichen Art 
und Weise geladen wurde (Stromstärke 150 mA). 

Den aus der Säure herausragenden Teil der Elektroden (A, Abb. ı) 
bedeckten wir mit einer dünnen Schicht Zaponlack, wodurch dem 
„Kriechen‘‘ der Säure vorgebeugt wurde. Die 
positiven Elektroden stellten wir folgenderweise 
her: Der untere Teil eines 3 bis 4mm weiten 
Glasröhrchens B wurde umgebogen und schalen- 
förmig erweitert (©). D ist ein Platindraht. 
welcher in dem schalenförmigen Teil zu einer 
Spirale aufgerollt ist. Auf diese Spirale gaben 
wir eine gewisse Menge des Materials, das wir 
mittels eines Glasscherbens von einer positiven 
Großoberflächenplatte eines frisch geladenen 
Akkumulators (Varta) geschabt hatten. Bevor 
wir dieses Material um die Spirale brachten, 
schüttelten wir es während einiger Zeit mit 
der verdünnten Säure, welche später in unserem 
Akkumulator zur Verwendung kam. Nachdem 
die Spirale bedeckt war, gaben wir eine geringe 
Menge unseres reinen Bleisulfats darauf. Hier- 
durch wurde dem Aufwirbeln des PbO, in der Flüssigkeit vorgebeugt 
und damit der Berührung desselben mit der negativen Platte. Die 
zu diesen Akkumulatoren verwendete Säure war während 24 Stunden 
bei etwa 30°C mit dem reinen Bleisulfat geschüttelt worden; sodann 
entfernte man die Luft aus den Elektroden und der Säure, indem 
man das Ganze unter einer kleinen Glasglocke evakuierte. Durch 
spezielle Versuche stellten wir fest, daß hierbei die Konzentration der 


nn 




















J) CM 


l 


D 
3 GERD RER TED GEBE ER GERED GERD GER RT 








(uud. 




















auf die Säure im Akkumulator eine dünne Schicht Paraffinöl (0) und 
schlossen das Ganze mittels des Hartgummideckels E, welcher an 
einigen Stellen durchlocht war. Die Löcher wurden von den Elektroden 
durchsetzt und gestatteten dem Öl der Druckbombe den Durchgang. 








Säure nicht nachweisbar verändert wurde. Schließlich brachten wir 
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2. Die verwendeten Druck- und Meßapparate. 

Die EMK unserer Akkumulatoren bestimmten wir nach den 
POoGGENDORFFschen Kompensationsverfahren. Den Druck, welcher 
sich mittels einer Druckwaage messen und bis auf etwa 1 Promille 
automatisch konstant erhalten ließ, erzeugten wir mittels des Druck- 
automaten, den wir früher mehrfach beschrieben haben!). Derselbe 
gestattete, den Druck bis auf 1500 Atm. zu erhöhen. Die Temperatur 
ließ sich bis auf etwa ein Hundertstel Grad konstant erhalten. Dieselbe 
war bei sämtlichen Versuchen 000° C. 


3. Ausführung der Versuche und Ergebnisse. 

Wir untersuchten fünf Akkumulatoren, welche in der oben be- 
schriebenen Weise hergestellt waren. Jeder für sich wurde in die 
Druckbombe eingeführt, worauf sowohl bei steigendem wie bei fallen- 
dem Druck die Messung der EMK erfolgte. Es dauerte mehrere Stun- 
den, bevor dieselbe konstant wurde, d.h. also, bevor sich das Druck- 
und Temperaturgleichgewicht eingestellt hatte. Nachdem wir die EMK 
bei verschiedenen Drucken ermittelt hatten, brachten wir den Druck 


Tabelle 2. EMK von Bleiakkumulatoren (H,8S0, 27'30%) bei 0'00°C und 


verschiedenen Drucken. 








Zeit |Druckin Atm.| EMK in Volt Zeit Druck in Atm.| EMK in Volt 
Uhr Min. Uhr Min. | 
10 30 1 204022 1615 | 203811 
45 204023 25 | 1000 203816 
11 0 204022 35 203819 
35 2:04023 45 203824 
13 50 204023 55 203825 
500 175 203824 
14 5 203891 15 203826 
15 203872 500 
25 203878 19 45 203901 
35 203884 55 203899 
45 203888 2 5 203900 
55 203890 15 203900 
15 5 203892 25 203900 
15 203893 | 
35 203894 Am nächsten Tage 
45 203894 s 1 
1000 i1 0 204024 
15 55 2:03823 20 204024 
16 5 203811 40 204024 











!) Vgl. über die elektrischen Messungen, die Druckerzeugung usw. und der 
Temperaturregulierung: E. CoHex und W.Schurt, Piezochemie kondensierter 
Systeme. Leipzig 1919; auch Piezochemische Studien von E. CoHex und Mit- 
arbeitern, Z. physik. Chem. 67 bis einschließlich (A) 170 (1909 bis 1934). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 188, Heft 5/6. 22 
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wieder auf 1 Atm. zurück, um festzustellen, ob die vorher bei diesem 
Druck gefundene EMK wieder dieselbe geworden war. Wie die Ta- 
belle 2 zeigt, war dies tatsächlich der Fall. 

Tabelle 3 enthält das Ergebnis der Bestimmung des Druck- 
koeffizienten der EMK an unseren fünf Akkumulatoren bei 0°00° ('. 


Tabelle 3. Druckkoeffizient der EMK von Bleiakkumulatoren 
(H, SO, 27'30%) bei 0°00° C. 
dE/dp -10% Volt/Atm. 





Bei steigendem Bei fallendem 





Drucke Drucke 
— 279 — 3:09 
— 2:89 — 3:25 
— 338 — 311 
— 322 — 2°97 
— 2:98 — 3°02 











Es ergibt sich als Mittelwert sämtlicher Bestimmungen: 
> = - 30710 °+0'038-10 ® Volt/Atm. 
P ’p=1Atm. 7=000° C. 
während wir dafür oben den Wert 
— 3°09 - 10764 0'031 -107* Volt /Atm. 

berechnet hatten. Die Übereinstimmung ist eine sehr befriedigende, 
da AV entstanden ist aus der Differenz von zwei großen Zahlen- 
werten, welche, jeder für sich, viele Male größer sind als AV selbst. 

Wir glauben auf Grund dieser Ergebnisse den Schluß ziehen zu 
dürfen, daß die GLADSTONE-TrIBEsche Theorie den Tatbestand inner- 
halb der Versuchsfehler beschreibt. 

Nachdem unsere hier beschriebene Untersuchung abgeschlossen 
war, erschien eine Arbeit von ERNESTO DEnInA und Marıo For- 
NASERI!), in welcher sie auf völlig anderem Wege zu dem Schluß 
gelangten, ‚daß die charakteristischen (reversiblen) Grundreaktionen 
der Elektroden, die den Bleiakkumulator bilden, sicherlich die von 
der Theorie der Doppelsulfatisierung behaupteten sind‘. 


1) E. Denına und M. ForNASERI, Z. Elektrochem. 45 (1939) 329. 





Utrecht, Nov. 1937, Okt. 1939. vax ’r Horr-Laboratorium. 
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Preisaufgabe 


der Fürstlich Jablonowskischen Gesellschaft der Wissenschaften. 


Welchen Einfluß hat die teilweise oder vollständige Molekülsymmetrie 
auf die Entstehung, die Stabilität und die Eigenschaften chemischer 
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Abbau langer kettenförmiger Moleküle (Sakurada und Okamura). 187, 289. 
Acetamid, Hydrolyse und Deuteriumaustausch (Reitz). 183, 371. 


\ Aceton, Bromierung katalysiert durch undissoziierte Säuren und durch Acetat- 
ionen (Reitz und Kopp). 184, 429. 
Aceton—Nitrocellulose, Zustand des Lösungsmittels im System - (Schulz). 
184, 1. 
Aceton—Schwefelkohlenstoff, Mischungslücke im System (Clusius und Ringer). 
187, 186. 


Acetonitril, Hydrolyse und Deuterium, Austausch (Reitz). 183, 371. 
Acetophenon siehe Novolak. 
Adsorptionsisotherme, Langmuirsche, einfache Ableitung (Dunken). 187, 105. 
Bemerkung (Schwab). 187. 313. 
Erwiderung (Dunken). 187. 314. 
Äquivalenzvolumen, Abweichung von dem Umschlagsvolumen bei den potentio- 





| metrischen Titrationen (Murgulescu und Drägulescu). 185. 375. 

\ Äther. Hvdrolysegeschwindigkeit (Skrabal). 185, 81. 

| Aktive Stoffe, quantitative Erfassung von unregelmäßigen Gitterstörungen und 
Beimengungen von amorphem Material bei - (Fricke und Gwinner). 183, 165. 


Algensuspensionen, Lichtabsorption (W. Noddack und Eichhoff). 185. 241. 

| Alkalichloride, Dampfdrucke über geschmolzenen — und deren binären Gemischen 
mit Natriumchlorid (Kangro und Wieking). 188, 199. 

Alkvlhalogenide, Reaktionen einiger — mit Halogenwasserstoff {Meißner und 
Schumacher). 183, 435. 

Ammoniak, photosensibilisierte Oxydation (Gopala Rao). 184, 377. 

Amorphes Material, quantitative Erfassung von Beimengungen bei aktiven Stoffen 


(Fricke und Gwinner). 183, 165. 

| Amvlose, kristallisierte (Weigel). 188, 139. 

| Analyse, thermische, im heizbaren Mikroskop (A. Kojler). 187, 301. 

- II: Untersuchungen an Kontaktzonen (A. Kofler). 187, 363. 

f Armco-Eisen, Löslichkeit von H, D und X in (Siererts, Zapf und Moritz). 183, 
24, 331. 


Arrheniussche Beziehung. Geltungsbereich bei Reaktionen in Lösungen (W. Hückel, 
Schneider und Doll). 185. 313. 

Assimilation der Kohlensäure durch die grünen Pflanzen. I: Probleme der Assi- 
milation (W. Noddack). 183. 207. 

1I: Assimilation und Lichtintensität (W. Noddack). 185. 222. 
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Assimilation der Kohlensäure durch die grünen Pflanzen. III: Lichtabsorption 

von Algensuspensionen (W. Noddack und Eichhoff). 185, 241. 

— IV: Assimilation und Temperatur (W. Noddack und Kopp). 187, 79. 
Assimilationsphysiologie, neuere, allgemeine Fragen (Montfort). 186, 57. 
Atomrefraktion des Schwefels aus anorganischen Verbindungen (Spacu und Popper). 

184, 367. 

Azide und Cyanide in Fluorwasserstofflösungen, ebullioskopische Untersuchungen 

(Klatt). 185, 306. 

Azotiergeschwindigkeit von Calciumcarbiden (Franck -und Endler). 184, 127. 


Bacteriochlorophyll, Lichtabsorption einiger Derivate (Stern u. Pruckner). 185, 140. 

Bariumsulfat, Dispersitätsgrad und Löslichkeit (Cohen und Blekkingh jr.). 186, 267 ff. 

Basendissoziationskonstante und Elektrolytwirkung in Eisessig (Kilpi und Paranen). 
187, 276. 

Basen- und Säurekatalyse in leichtem und schwerem Wasser. III: Bromierung des 
Acetons, katalysiert durch undissoziierte Säuren und durch Acetationen (Reitz 
und Kopp). 184, 429. 


Bildungsenergien, Berechnung freier — aus dem ternären Zustandsdiagramm 
(Halla). 185, 426. 
Binäre Mischungen, heterogenes Gleichgewicht in — — mit maximalen Dampf- 


drucken (Vogel). 183, 340. 

Binäre Systeme, vollständiges Zustandbilder in bezug auf Druck, Temperatur und 
Mischungsverhältnis von — — mit Dampfdruckmaxima der flüssigen Gemische. 
III. (Jänecke). 184, 373. 

-, Schlußbemerkung (Vogel). 185, 152. 

Binäres System Phenylhydrazin—p-Chlorphenol (Puschin und Dimitrijevie). 
184, 231. 

Binnendruck, Oberflächenspannung, Dampfspannung und osmotischer Druck, 
Beziehungen (Giacalone). 188, 1. 

Bleiakkumulator, piezodynamische Prüfung der @ladstone-Tribeschen Theorie des 
Mechanismus des — (Cohen und Overdijkink). 188, 316. 

Bromierung von Chloroform bzw. Wasserstoff (Schwab und Lober). 186, 327, 332. 

Bromessigsäure siehe Monobromessigsäure. 

Brotbereitung und Stärke, physikalische Chemie der — — XXX: Über die Spaltung 
der Verkleisterung in zwei Stadien; im ersten ändert sich das Röntgenspektrum, 
im zweiten quellen die Stärkekörner (Katz f und Seiberlich). 183, 146. 

— XXXI: Über die chemischen und physikalisch-chemischen Änderungen 
der Stärke beim trockenen Erhitzen (Röstdextrin- und Pyrodextrinbildung) 
unter den einfachsten Bedingungen (Katz f und Weidinger). 184, 100. 

- — XXXII: Änderung der Malzresistenz und des Röntgenspektrums beim 
Altern der Brotkrume (Samec und Katz f). 184, 123. 


Cadmium, Wasserstoffüberspannung bei Luftzutritt am (Straumanis und Brakss). 
185, 37. 

Cadmiumsalzlösungen, potentiometrische Messungen zur Bestimmung von Kom- 
plexionen in — (Leden). 188, 160. 

Caleiumearbide, Azotiergeschwindigkeiten (Franck und Endler). 184, 127. 
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Caleiumoxalat, thermisches Verhalten (Sagortschew). 183, 153. 

Carotinoide und Chlorophyll, Zusammenwirken bei der Photosynthese brauner 
Zellen (Montfort). 186, 57. 253. 

Cellulose, natürliche, Umwandlung von Hydratcellulose in — —. VII: Kristall. 
struktur des Umwandlungsproduktes sowie eines höchstorientierten natürlichen 
Cellulosepräparats (Kubo). 187, 297. 
und Derivate, Beziehung zwischen Oberflächenleitfäbigkeit und Lyophilie 
(Kanamaru und Takada). 186, 10. 


Ceriterden, Viscosität wässeriger Lösungen von Nitraten der — zur Bestimmung 
von deren Basizität (T'ollert). 184, 165. 

Chlor, induzierter Zerfall des Diäthvläthers durch — (Meißner und Schumacher). 
185. 447. 


Chloressigsäure siehe Monochloressigsäure. 

p-Chlorphencl— Phenylhydrazin, binäres System (Puschin und Dimitrijeri.). 
184, 231. 

Chlorophyll, Lichtabsorption (W. Noddack und Eichhoff). 185, 253. 
und Carotinoide, Zusammenwirken bei der Photosynthsee brauner Zellen 
(Montfort). 186. 57, 253. 

Chlorophyliderivate, Lichtabsorption und Konstitution II. (Pruckner). 187, 257. 
— 111: Absorption der Dioxykörper (Pruckner). 188, 41. 

Chromierung, Einfluß des Kohlenstoffs (@. Becker, Daeves und Steinberg). 187, 354. 

Citronensäure, elektrolytische Dissoziation in Natriumchloridlösungen (Adell). 
187, 66. 

Colorimetrische Analysen, Nomenklatur der optischen Verfahren zur Ausführung 

(Havemann). 188, 182. 

Cyanide und Azide in Fluorwasserstofflösungen, ebullioskopische Untersuchungen 

(Klatt). 185, 306. 


Dämpfe und Gase, neue Methode zur Bestimmung der spezifischen Wärme (Benne- 
witz und Schulze). 186, 299. 

Dampfdichtemessungen von Ramsay und Steele an einigen organischen Verbin- 
dungen, Bemerkungen zu — (Batuecas). 188, 438. 

Dampfdrucke, Flüchtigkeit und Diffusionskoeffizienten im System Novolak—Aceto- 
phenon (Jenckel und Komor). 187, 335. 
über geschmolzenen Alkalichloriden und deren binären Gemischen mit Natrium- 
chlorid (Kangro und Wieking). 183, 199. 

Dampfdruckmaxima binärer Gemische (Jänecke). 184, 373. 

Dampfdruckmessungen und Molekulargewichtsbestimmung an Selen (Neumann und 
Lichtenberg). 184, 89. 

Dampfspannung. Oberflächenspannung, Binnendruck und osmotischer Druck, Be- 
ziehungen (Giacalone). 188, 1. 

Deformationsvorgang isotroper Hydratcellulosefäden, polarisationsoptische Analyse. 
I: Doppelbrechung in ungequollenem Zustand (Hermans und Platzek). 185, 260. 
— 11: Doppelbrechung in gequollenem Zustand (dieselben). 185, 269. 

Depolymerisation von Makromolekülen mit Ultraschall (Schmid und Romme!). 
185. 110. 


‚ Kinetik (Schmid). 186. 113. 
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Deuteriooxalsäure, Herstellung, thermischer Zerfall (Lütgert und Schröer). 187, 138. 
Zersetzung in schwerem Wasser (Schröer). 188, 392. 
Deuterium, Löslichkeit in Eisen (Sieverts, Zapf und Moritz). 183, 19. 
Deuteriumaustausch von Acetamid und Acetonitril (Reitz). 183, 371. 
Dextrinierung der Stärke (Katz f und Weidinger). 184, 100. 
Diäthyläther, durch Chlor induzierter Zerfall von — (Meißner und Schumacher). 
185, 447. 
Dialyse siehe Diffusion, freie. 
Dicarbonsäuren, elektrolytische Dissoziation in Wasser und in wässerigen Alkali- 
chloridlösungen (Adell). 185, 161. 
Dichloressigsäure, Hydrolyse (Kunze). 188, 99. 
Dichte verdünnter Lösungen starker Elektrolyte (Sauter). 188, 229. 
Diffusion, freie, entladener Ionen, und Elektrodenvorgänge (Heinrich und Klemene). 
184, 347. 
- und Dialyse, Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster 
Stoffe mach den Methoden der — — (@. Jander und Spandau). 185, 325. 
II. (dieselben). 187, 13. ; 
- (Brintzinger). 187, 317. 
— — III, zugleich Entgegnung an H. Brintzinger (@. Jander und Spandau). 
188, 65. 
Diffusionskoeffizienten, Flüchtigkeit und Dampfdrucke im System Novolak—Aceto- 
phenon (Jenckel und Komor). 187, 335. 
Dimethylsulfon, Wasserstoffaustausch in alkalischen Lösungen (Hochberg und 
Bonhoeffer). 184, 419. 
Dioxykörper, Lichtabsorption (Pruckner). 188, 41. 
Dissoziation, elektrolytische, der Citronensäure in Natriumchloridlösungen (Adell). 
187, 66. 
von Dicarbonsäuren in Wasser und in wässerigen Alkalichloridlösungen 
(Adell). 185, 161. 
‚ erste, der Kohlensäure (Kauko und Elo). 184, 211. 
Dispersitätsgrad, Einfluß auf die Löslichkeit kristallisierter Stoffe (Cohen und 
Blekkingh jr.). 186, 257. 
Dissoziationsgrade von Gasen (Riewe). 184, 393. 
Dissoziationsgleichgewicht, elektrolytisches, kinetische Betrachtung (Schwab). 
183, 250. 
Dithionsäurespaltung, Kinetik der, I: Einfluß von Neutralsalzen und von Säuren 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit (Stamm und @oehring). 183, 89. 
- — II: Vergleich der Zerfallsgeschwindigkeiten in D,O und H,O (dieselben). 
183, 112. 
— — 11I: Der Lösungsmitteleinfluß (dieselben). 1883, 241. 
Dodecylschwefelsaures Natrium, osmotischer Druck (Hess und Suränyi). 184, 343. 
Dolomitbildung, freie Energie (Halla). 184, 446. 
Doppelschicht, elektrische, bei Kolloiden. VII: Bestimmung des [-Potentials auf 
elektrometrischem Wege (Kruyt und de Bruyn). 186, 282. 


Ebullioskopische Untersuchungen an Lösungen von Aziden und Cyaniden in Fluor- 
wasserstoff (Klatt). 185, 306. 
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Einzelteilchen, feinste, insbesondere Moleküle, Abbildung mit dem Universal. 
Elektronenmikroskop (vr. Ardenne). 187, 1. 

Eisen, Löslichkeit von H, D und X in (Sieverts, Zapf und Moritz). 183, 19. 

Eiweißgeneration (Günther und Bonhoeffer). 183, 2. 

Elastizität, kautschukartige, Geschichte der statistisch-kinetischen Theorie der — 
(Wöhlisch). 184, 416. 

Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen. II: Präzisionsmessungen des Gefrier- 

\ punktes und der Leitfähigkeit in wasserfreier Ameisensäure (Lange). 187, 27. 

Elektrodenvorgänge, zur Kenntnis der — notwendige Berücksichtigung freier 
Diffusion entladener Ionen. I: Bildung von Hydroperoxyd und Sauerstoff an 
der Anode (Heinrich und Klemenc). 184, 347. 

Elektrolyte, starke, Dichte verdünnter Lösungen (Sauter). 188, 229. 

Leitfähigkeit (Lange). 188, 234. 





( 
\ Viscosität wässeriger Lösungen von — —. IV: Viscosimetrischer Nachweis ( 
| von Molekülen höherer Ordnung in wässerigen Lösungen (Toliert). 184, 150. 
N — — V: Viseosität wässeriger Lösungen von Nitraten der Ceriterden zur Be- ( 
stimmung von deren Basizität (Tollert). 184, 165. 
Elektrolytische Vorgänge an der Anode als Wirkungen des Hydroxvls (Klemen«c). ( 
185, 1. 
Elektrolytisches Dissoziationsgleichgewicht, kinetische Betrachtung (Schwab). ( 
183, 250. 
Elektrolytwirkung und Basendissoziationskonstante in Eisessig (Ailpi und Paranen). | 
187, 276. 
Ellipsoidphotometer (W. Noddack und Eichhoff). 185, 248. | 
Emanierapparatur, vollautomatische (Zimens). 186, 94. 
Energie, freie, der Dolomitbildung (Halla). 184, 446. 
Entmischungserscheinungen, ternäre Systeme von Flüssigkeiten (Jänecke). 184, 59. 
Essigsäure, Dissoziation in Glycerin—Wasser-Gemischen (Adell). 186. 27. 
und Acetat, Wasserstoffaustausch in wässerigen Lösungen von (Bok und @eib). 
183, 353. 
| Explosionsvorgänge, Bemerkungen zur Theorie (Jost und v. Müffling). 183, 43. 


Fadenmoleküle, Reaktionskinetik in Lösungen. I: Alkalische Verseifung des Poly- 
vinylacetats (Lee und Sakurada). 184, 268. 

Ferromagnetische Suszeptibilität, Ausschaltung bei magnetochemischen Unter- 
suchungen (Änappwost). 188, 246. 

Festkörper, elastisch-plastische Verformung bei der mechanischen Beanspruchung 
von — {Holzmäüller und Jenckel). 186, 359. 

Fettgeneration (Günther und Bonhoeffer). 188, 2. 

Fettsaure Salze, Hydrolyse (Stauff). 188, 55. 

Fettsynthese, biologische (Günther und Bonhoeffer). 188, 1. 

Flächenumsatzformeln, Herleitung (Mampel). 187, 43. 

Flüchtigkeit, Dampfdrucke und Diffusionskoeffizienten im System Novolak — Aceto- 
phenon (Jenckel und Komor). 187, 335. 

Flüssigkeiten, assozüierte, und binäre Flüssigkeitsgemische, Viscosität (Linke). 

| 188, 191. 

-, Einfluß der Konstitution auf die Viscosität (Linke). 188, 11. 
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9 Flüssigkeiten, neue Beziehung zwischen Oberflächenspannung und Kompressibili- 
tätskoeffizienten (Sälceanu). 187, 170. 
, Viseositäten in homologen Reihen (Linke). 187, 227. 

Flüssigkeitsgemische, binäre, Viscosität (Linke). 188, 17, 191. 

Fremdatome, Einbau und Diffusion von — im Zinksulfidgitter (Riehl und Ortmann). 
188, 109. 

Fumarsäurediamid, osmotischer Druck (Hess und Suränyi). 184, 340. 


Gase, Zustandssummen, Dissoziationsgrade und Ionisationsgrad (Riewe). 184, 393. 
‚ reale, Theorie (Paul). 183, 321. 
und Dämpfe, neue Methode zur Bestimmung der spezifischen Wärme (Benne- 
witz und Schulze). 186, 299. 

2 Gasumlaufapparat, einfacher (Mengilis). 184, 42. 

is 5 Gefrierpunkte, Präzisionsmessungen an nichtwässerigen Lösungen (Lange) 186, 291. 

0 — in wasserfreier Ameisensäure (Lange). 187, 27. 

e- | Gitterstörungen, quantitative Erfassung von unregelmäßigen — und Beimengungen 
von amorphem Material bei aktiven Stoffen (Fricke und Gwinner). 183, 165. 

Gitterzustand und Wärmeinhalt von pyrophor aktivem Kupfer (Fricke und Meyer). 
183, 177. 

Gladstone-Tribesche Theorie des Mechanismus des Bleiakkumulators, piezodyna- 
mische Prüfung (Cohen und Overdijkink). 188, 316. 

Gleichgewicht, heterogenes, in binären Mischungen mit maximalen Dampfdrucken 
(Vogel). 188, 340. 

Gleichgewichte zwischen moelkularzerteilter und kolloider Substanz in wässerigen 
Seifenzuteilungen. I: Hydrolyse fettsaurer Salze (Stauff). 183, 55. 

Glimmlichtelektrolyse. IX: Über die apolare Knallgasbildung als Folge der Ent- 
stehung metastabiler Wassermolekeln (Klemenc und Heinrich). 183, 217. 
X: Verwendung des Wechselstroms (Klemenc). 183, 297. 

, P# Glykolsäure, Dissoziation in Glycerin—Wasser-Gemischen (Adell). 186, 19. 








D. 


Größe und Löslichkeit von Kristallen, Zusammenhang bei der Abscheidung aus 
einer Lösung (Hofer). 183, 455. 


Grüne Pflanzen, Assimiliation der Kohlensäure durch — —. I: Probleme der 
Assimilation (W. Noddack). 185, 207. 
II: Assimilation und Lichtintensität (W. Noddack). 185, 222. 


- III: Lichtabsorption von Algensuspensionen (W. Noddack und Eichhoff). 
185, 241. 
- IV: Assimilation und Temperatur (W. Noddack und Kopp). 187, 79. 


Halbacetalbildung (K. L. Wolf und Merkel). 187, 61. 

Halogenübertragende Wirkung der Kohle (Schwab und Lober). 186, 321. 

Halogenwasserstoff, Reaktion einiger Alkylhalogenide mit — (Meißner und Schu- 
macher). 185, 435. 

Heliumbildung aus «-Strahlern. II: Bestimmung der Zerfallskonstanten von Uran 
und Radium (Günther). 185, 367. 

Heterogene Reaktionen, Zeitumsatzformeln für — — an Phasengrenzen fester 
Körper. I: Entwicklung der mathematischen Methode und Herleitung von 

Flächenumsatzformeln (Mamipel). 187, 43. 








Veen 
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Heterogene Reaktionen. 11: Zeitumsatzformeln für ein Pulver aus kugelförmigen 
Teilchen (Mampel). 187, 235. 

Heteropolysäuren, Struktur, Eigenschaften, Bildungsweisen (@. Jander). 187, 149. 

Hochelastizität des Kautschuks (Houwink). 183, 209. 

Hochmolekulare anorganische Verbindungen vom Typus der Heteropolysäuren 
(Phosphor- und Metawolframsäure), ihre Struktur, Eigenschaften und Bildungs. 
weisen (@. Jander). 187, 149. 

Stoffe, Löslichkeit. VI: Zustand des Lösungsmittels im System Aceton—Nitro- 

cellulose bei niedrigen und hohen Konzentrationen (Schulz). 184, 1. 
Hopcalit und seine Komponenten, Kohlenoxydverbrennung an (Schwab und Drikos). 

185, 405. 

Hydratcellulose, Umwandlung in natürliche Cellulose. VII: Kristallstruktur des 
Umwandlungsproduktes sowie eines höchstorientierten natürlichen Cellulose. 
präparats (Kubo). 187, 297. 

. Veränderung des /-Potentials bei ihrer unmittelbaren Umwandlung in natür- 

liche Cellulose (Kanamaru und Takada). 184, 179. 

— bei der Veränderung des micellaren Parallelitätsgrades (dieselben). 186, 1. 

Hyvdratcellulosefäden, isotrope, polarisationsoptische Analyse des Deformations- 
gange. I: Doppelbrechung in ungequollenem Zustand (Hermans und Platzek). 
185. 260. 

— 11: Doppelbrechung in gequollenem Zustand (dieselben). 185, 269. 
Hydrierungsprozesse, Thermodynamik der reversiblen — (Holst). 183, 423. 
Hydrolyse von Acetamid und Acetonitril (Reitz). 183, 371. 

der Dichloressigsäure (Kunze). 188, 99. 

— fettsaurer Salze (Stauff). 188, 55. 

Hvdrolysegeschwindigkeit der Äther (Skrabal). 185, 81. 

— Salpetrigsäureester (Skrabal, Zahorka und Weimann). 188, 345. 
Hydroperoxyd und Sauerstoff, Bildung an der Anode (Heinrich und Klemen«). 

184, 347. 

Hydrostatischer Druck, maximaler, im Osmometer bei der Verwendung trockener 
Kollodiummembran (Lepeschkin). 186, 180. 


Hydroxyl, elektrolytische Vorgänge an der Anode als Wirkungen des (Klemen«). 
185, 1. 


Imidazol und seine Lösung. besonders in Benzol, physikalische Eigenschaften 
(W. Hückel, Datow und Simmersbach). 186, 129. 

Ionen- und Molekulargewichte gelöster Stoffe, Bestimmung nach den Methoden 
der Dialyse und der freien Diffusion (@. Jander und Spandau). I. 185, 325. 

II. (dieselben). 187, 13. 

— — — (Brintzinger). 187, 317. 

— — — III, zugleich Entgegnung auf eine Arbeit von H. Brintzinger (G. Jander 
und Spandau). 188, 65. 

Ionisationsgrad von Gasen (Riewe). 184, 393. 


Isotherme Destillation zur Messung des osmotischen Druckes (Hess und Suränyi). 
184, 321. 
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Jodessigsäure siehe Monojodessigsäure. 
‚Jodkristalle, Wachstumsgeschwindigkeit in Fremdgasen (Pahl). 184, 245. 


Kaliumchlorat, Keimbildungsgeschwindigkeit übersättigter Lösungen (Stauff). 
187, 107. 

Kapillaraktivität, Thermodynamik der — an binären Flüssigkeitsgemischen mit 
gekrümmten Oberflächen (Döring und Neumann). 186, 193. 

Kautschuk, Korrektionen an den statistischen Theorien zur Erklärung der Hoch- 
elastizität von —. 11. Mitteilung der Kautschuk-Stiftung, Amsterdam (Hou- 
wink). 183, 209. 

, Marksches Molekülmodell (Houwink). 1883, 212. 
Kautschukartige Elastizität, Geschichte der statistischen kinetischen Theorie der 
- (Wöhlisch). 184, 416. 

Keimbildungsgeschwindigkeit von übersättigten Lösungen als Mittel zur Be- 

stimmung von Lösungszuständen. I: Lösungen von KCIO, (Stauff). 187, 107. 
II: Lösungen von Paraffinkettensalzen (Stauff). 187, 119. 

Keim,spektrum“ von Junge (Hofer). 188, 255. 

Kettenförmige Moleküle, Abbau langer — — (Sakurada und Okamura). 187, 289. 

Kinetik der Dithionsäurespaltung. III: Der Lösungsmitteleinfluß (Stamm und 
@Goehring). 188, 241. 

Ultraschalldepolymerisation (Schmid). 186, 113. 

Knallgasbildung, apolare, als Folge der Entstehung metastabiler Wassermolekeln 
(Klemenc und Heinrich). 188, 217. 

Kobaltchloridlösungen, Lichtabsorption. II: Nichtwässerige Lösungen (vr. Kiss und 
Richter). 187, 211. 

Kobaltrhodanidlösungen, Lichtabsorption I. (v. Kiss und ('sokän). 186, 239. 

Il: Wasser—Nichtelektrolyte als Lösungsmittel (dieselben). 188, 27. 

Kohle, halogenübertragende Wirkung (Schwab und Lober). 186, 321. 

Kohlenoxyd, katalytische Reaktion von Stickoxydul mit — an Kupfer und Kupfer- 
oxyd (Schwab und Drikos). 186, 348. 

Kohlenoxydverbrennung an Hopealit und seinen Komponenten (Schwab und Drikos). 
185, 405. 

Kohlensäure, Assimilation durch die grünen Pflanzen. I: Probleme der Assimilation 
(W. Noddack). 185, 207. 

II: Assimilation und Lichtintensität (W. Noddack). 185, 222. 

III: Lichtabsorption von Algensuspensionen (W. Noddack und Eichhoff). 
185, 241. ! 

IV: Assimilation und Temperatur (W. Noddack und Kopp). 187, 79. 
. erste Dissoziation der (Kauko und Elo). 184, 211. 

Kohlenstoff, Einfluß auf die Chromierung (@. Becker, Daeves und Steinberg). 187, 354. 

Kolbesche Synthese des Äthans (Klemene). 185, 30. 

Kolloide, elektrische Doppelschicht bei —. VII: Bestimmung des /-Potentials auf 
elektrometrischem Wege (Kruyt und de Bruyn). 186, 282. 

Komplexe Salze, experimenteller Beweis für die sekundäre Ausscheidung der Metalle 
an der Kathode bei der Elektrolyse — — (Glazunor, Starosta und Vondräsek). 

185, 393. 
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Komplexionen in Cadmiumsalzlösungen, potentiometrische Bestimmungen (Leden). 
188, 160. 

Kompressibilitätskoeffizienten und Oberflächenspannung von Flüssigkeiten, neu 
Beziehung (Sälceanu). 187, 170. 

Konstitution, Einfluß auf die Viscosität von Flüssigkeiten (Linke). 188, 11. 

Kontaktzonen, Untersuchungen an (A. Kofler). 187, 363. 

Korrektionen an den statischen Theorien zur Erklärung der Hochelastizität von 
Kautschuk. 11. Mitteilung der Kautschuk-Stiftung, Amsterdam (Houwink). 
183, 209. 

Kristalle, polare, Verdampfungskoeffizient (Neumann und Costeanu). 185, 65. 

. Wachstum bei ihrer Abscheidung aus einer Lösung (Hofer). 188, 265. 
. Zusammenhang zwischen der Löslichkeit und der Größe bei der Abscheidung 
an einer Lösung (Hofer). 183, 455. 

Kristallisierte Stoffe, Einfluß des Dispersitätsgrades auf die Löslichkeit (Cohen und 
Blekkingh jr.). 186, 257. 

Kupfer, pvrophor aktives, Wärmeinhalt und Gitterzustand (Fricke und Meyer). 
183, 177. 
und Kupferoxyd, katalytische Reaktion von Stickoxydul mit Kohlenoxyd an 
(Schwab und Drikos). 186, 348. 


Langmuirsche Adsorptionsisotherme, einfache Ableitung (Dunken). 187, 105. 
.„ Bemerkung (Schwab). 187. 313. 
‚ Erwiderung (Dunken). 187, 314. 

Leitfähigkeit, Präzisionsmessungen in wasserfreier Ameisensäure (Lange). 187, : 


starker Elektrolvte (Lange). 188, 284. 
. elektrische, von NaCI-Pastillen, Wirkung des Wasserdampfs (Tomka). 186, 227. 
Leitvermögen, elektrisches, und Dissoziation der in verflüssigtem SO, gelösten 
Stoffe (@. Jander und Mesech). 183, 255. 
Lichtabsorption einiger Derivate des Bacteriochlorophylis (Stern und Pruckner). 
185, 140. 
von Algensuspensionen (W. Noddack und Eichhoff). 184, 241. 
Kobaltchloridlösungen. 11: Nichtwässerige Lösungen (r. Kiss und Richter). 
187, 211. 
Kobaltrhodanidlösungen I. (r. Kiss und Ü'sokäan). 186, 239. 
11: Wasser—Nichtelektrolyte als Lösungsmittel (dieselben). 188, 27. 
und Konstitution der Chlorophyliderivate II. (Pruckner). 187, 257. 
— IIl: Absorption der Dioxykörper (Pruckner). 188, 41. 
Löslichkeit und Größe von Kristallen, Zusammenhang bei der Abscheidung aus einer 
Lösung (Hofer). 183, 455. 
Löslichkeitsprodukt von Magnesiumhydroxyd, potentiometrische Bestimmung 
(Näsänen). 188, 272. 
Lösungen, nichtwässerige. Präzisionsmessungen von Gefrierpunkten (Lange). 
186, 291. 
. verdünnte, starker Elektrolyte, Dichte (Sauter). 188, 229. 
Lösungszustände, Bestimmung mittels der Keimbildungsgeschwindigkeit von über- 
sättigten Lösungen. 1: Lösungen von KCIO, (Stauff). 187, 107. 
II: Lösungen von Paraffin-Kettensalzen (Siauff). 187, 119. 
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Lyophilie und Oberflächenleitfähigkeit der Cellulose und ihrer Derivate, Beziehungen 
(Kanamaru und Takada). 186, 10. 


Magnesiumhydroxyd, potentiometrische Bestimmung des Löslichkeitsproduktes 
(Näsänen). 188, 272. 
Magnetochemische Untersuchungen, Ausschaltung der ferromagnetischen Suszepti- 
bilität (Knappwost). 188, 246. 
Makromoleküle, Zerreißen mit Ultraschall (Schmid und Rommel). 185, 97. 
Makromolekulare Verbindungen, Mitteilung 215: Osmotischer Druck wässeriger 
Lösungen polyvalenter Säuren und ihrer Salze (Kern). 184, 197. 
-, Mitteilung 218: Osmotischer’ Druck wässeriger Lösungen polyvalenter Säuren 
und ihrer Salze mit ein- und zweiwertigen Basen (Kern). 184, 302. 
Maleinsäurediamid, osmotischer Druck (Hess und Suränyi). 184, 340. 
Malonsäure, Dissoziation in Glycerin—Wasser-Gemischen (Adell). 186, 19. 
Malzresistenz der Stärke, Änderung beim Altern der Brotkrume (Sameec und Katz f). 
184, 123. 
Massenwirkungsgesetz und Adsorptionsisotherme (Schwab). 187, 313. 
- — Erwiderung (Dunken). 187, 314. 
Metalle, sekundäre Ausscheidung an der Kathode bei der Elektrolyse komplexer 
Salze, experimenteller Beweis (Glazunov, Starosta und Vondräsek). 185, 393. 
Metawolframsäure, Struktur, Eigenschaften, Bildungsweisen (@. Jander). 187, 149. 
Methansulfonsaures Natrium, Wasserstoffaustausch in alkalischen Lösungen (Hoch- 
berg und Bonhoeffer). 184, 419. 
Methylbromid und -chlorid, Reaktion mit HBr und HJ (Meißner und Schumacher). 
185, 442ff. 
4-Methylimidazol und seine Lösung, besonders in Benzol, physikalische Eigen- 
schaften (W. Hückel, Datow und Simmersbach). 186, 129. 
Mikroskop, thermische Analyse im heizbaren I. (A. Kofler). 187, 201. 
— 11: Untersuchungen an Kontaktzonen (dieselbe). 187, 363. 
— IIl: Polymorphie- und Isomorphieerscheinungen an s-Trinitrobenzol, Pikrin- 
säure und «-Trinitrotoluol (dieselbe). 188, 201. 
Mischungsentropie und Verdünnungswärme verdünnter Lösungen von Triacetyl- 
cellulose in Dioxan (Kunze). 188, 90. 
Mischungslücke des Systems Aceton—Schwefelkohlenstoff (Clusius und Ringer). 
187, 186. 
Moleküle, Abbildung mit dem Universal-Elektronenmikroskop (v. Ardenne). 187, 1. 
Molekulargewichte und Assoziation der in flüssigem SO, gelösten Stoffe (@. Jander 
und Mesech). 1883, 277. 
Molekular- und Ionengewichte gelöster Stoffe, Bestimmung nach den Methoden 
der Dialyse und der freien Diffusion. I. (@. Jander und Spandau). 185, 325. 
- — 11. (dieselben). 187, 13. 
— (Brintzinger). 187, 317. 
— 111: zugleich Entgegnung auf eine Arbeit von H. Brintzinger (G. Jander 
und Spandau). 188, 65. 
Molekulargewichtsbestimmung und Dampfdruckmessungen an Selen (Neumann 
und Lichtenberg). 184, 89. 
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Monobrom-, -chlor-, -jodessigsäure, Temperaturabhängigkeit der Reaktionen mit 
Wasser (Kunze und Merkader). 187, 285. 


Natriumchlorid, Löslichkeit in Gemischen von Protium- und Deuteriumoxyd 
(Chang und Chu). 184, 411. 

- -Lösungen, elektrolytische Dissoziation der Citronensäure in — (Adell). 187, 66. 
-Pastillen, Wirkung des Wasserdampfs in der elektrischen Leitfähigkeit von 
(Tomka). 186, 227. 

Nichtwässerige Lösungen, Elektrochemie der — —. II: Präzisionsmessungen des 
Gefrierpunktes und der Leitfähigkeit in wasserfreier Ameisensäure (Lange). 
187, 27. 

Nitrocellulose—Aceton, Zustand des Lösungsmittels im System — — (Schulz). 
184, 1. 

Nomenklatur der optischen Verfahren zur Ausführung colorimetrischer Analysen 
(Havemann). 188, 182. 

Nonylensäure- und Nonylsäureester, Verdampfungswärme (Albert und Eirich). 
183, 14f. 

Novolak—Acetophenon, Flüchtigkeit, Dampfdrucke und Diffusionskoeffizienten im 
System — (Jenckel und Komor). 187, 335. 


Oberflächenleitfähigkeit, Untersuchungen über —. I: Oberflächenleitfähigkeit von 
Cellulose und deren Derivaten in Beziehung zu ihrer Lyophilie (Kanamaru und 
Takada). 186, 10. 


Oberflächenspannung, Binnendruck, Dampfspannung und osmotischer Druck, Be- 


ziehungen (Giacalone). 188, 1. 
und Kompressibilitätskoeffizienten von Flüssigkeiten, neue Beziehung (Sal- 
ceanu). 187, 170. 
- innere Verdampfungswärme, Beziehungen (Albert und Eirich). 188, 9. 

Ölsäureester, Verdampfungswärme (dieselben). 188, 15f. 

Organismen, wachsende, Einbau von schwerem Wasserstoff. VI: Biologische Fett- 
synthese (Günther und Bonhoeffer). 183, 1. 

Organische Substanzen, einfache, Konzentrationsabhängigkeit des osmotischen 
Druckes (Hess und Suränyi). 184, 321. 

- Verbindungen, Bemerkungen zu dem Dampfdichtemessungen von Ramsay und 

Steele an einigen — — (Batuecas). 183, 438. 

Optische Verfahren zur Ausführung colorimetrischer Analysen, Nomenklatur 
(Havemann). 188, 182. 

ÖOsmometer, maximaler hydrostatischer Druck im — bei der Verwendung von 
Kollodiummembran (Lepeschkin). 186, 180. 

Osmotischer Druck (Frakm). 184, 399. 
—, Messung durch isotherme Destillation; Konzentrationsabhängigkeit bei 
einigen einfachen organischen Substanzen in Wasser (Hess und Suränyi). 184, 321. 

— —, Oberflächenspannung, Binnendruck und Dampfspannung, Beziehungen 
(Giacalone). 188, 1. 

— — wässeriger Lösungen polyvalenter Säuren und ihrer Salze (215. Mitteilung 
über makromolekulare Verbindungen) (Kern). 184, 197. 
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Oxalsäurezerfall, thermischer, in Lösung, Kinetik (Lütgert und Schröer). 187, 133. 
«-Oxysäuren, Rotationsdispersion und Konfiguration (Szarvas). 188, 235. 










































Paraffinkettensalze, Keimbildungsgeschwindigkeit übersättigter Lösungen (Stauff). 
187, 119. 

Parallelitätsgrad, Veränderung des micellaren — und Veränderung des /- Potentials 
von Hydratcellulose (Kanamaru und Takada). 186, 1. 

Pflanzen, grüne siehe Grüne Pflanzen. 

Phasengrenzen fester Körper, Zeitumsatzformeln für heterogene Reaktionen an 

. 1: Entwicklung der mathematischen Methode und Herleitung von Flächen- 
umsatzformeln (Mampel). 187, 43. 

Phenylhydrazin—p-Chlorphenol, binäres System (Puschin und Dimitrijerie). 
184, 231. 

Phosphore, Präparationsmethode (Streck). 186, 19. 

Phosphorogenatome, Einbau ins Zinksulfidgitter (Riehl und Ortmann). 188, 112. 

Phosphorwolframsäure, Struktur, Eigensehaften und Bildungsweisen (@. Jander). 
187, 149. 

Photosensibilisierung durch feste Stoffe: Titandioxyd. Photosensibilisierte Oxyda- 
tion von Ammoniak in wässeriger Lösung (Gopala Rao). 184, 377. 

Photosynthese brauner Zellen im Zusammenwirken von Chlorophyll und Carotin- 
oiden (Montfort). 186, 57, 253. 

Piezochemische Studien. XXXII: Piezodynamische Prüfung der @ladstone-Tribe- 
schen Theorie des Mechanismus des Bleiakkumulators (Cohen und Overdijkink). 
188, 316. 

Pikrinsäure, Polymorphie- und Isomorphieerscheiungen (A. Kofler). 188, 201. 

Polarisationskapazität von Quecksilberelektroden. Messung nach dem Verfahren 
von Erdey-Grüz und Kromrey (Bonhoeffer und Otto). 186, 248. 

Polarisationsoptische Analyse des Deformationsvorganges isotroper Hydratcellu- 
losefäden. I: Doppelbrechung in ungequollenem Zustand (Hermans und Platzek). 
185, 260. 

II: Doppelbrechung in gequollenem Zustand (dieselben). 185, 269. 

Polyacrylsäuregläser (Jenckel und Bräucker f). 185, 465. 

Polyvalente Säuren und ihre Salze, osmotischer Druck wässeriger Lösungen von 

- — (Kern). 184, 197. 
- ihre Salze mit ein- und zweibasischen Basen, osmotischer Druck wässeriger 
Lösungen von — (Kern). 184, 302. 
Polyvinylacetat, alkalische Verseifung (Lee und Sakurada). 184, 268. 
(Skrabal). 185, 389. 

-Potential an der Grenzfläche fester Körper | Wasser in Beziehung zur inneren 
micellaren bzw. kristallinischen Struktur der ersteren. I: Veränderung des 
<- Potentials von Hydratcellulose bei ihrer unmittelbaren Umwandlung in natür- 
liche Cellulose (Kanamaru und Takada). 184, 179. 

— — II: Veränderung des }-Potentials von Hydratcellulose bei der Ver- 
änderung des micellaren Parallelitätsgrades (dieselben). 186, 1. 

-Potential von Kolloiden, Bestimmung auf elektrometrischem Wege (Kruyt und 

de Bruyn). 186, 282. 
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Potentiometrische Bestimmung des Löslichkeitsproduktes von Magnesiumhydroxyd 
(Näsänen). 188, 272. 

- Messungen zur Bestimmung der Komplexionen in Cadmiumsalzlösungen (Leden). 
188, 160. 
Titrationen, Abweichung des Äquivalenzvolumens von dem Umschlagsvolumen 
bei — — (Murgulescu und Dräqulescu). 185, 375. 

Preisaufgabe der Fürstl. Jablonowskischen Gesellschaft der Wissenschaften. 188, 331. 

Pyrazol und seine Lösung, besonders in Benzol, physikalische Eigenschaften 
(W. Hückel, Datow und Simmersbach). 186, 129. 

Pvrodextrinbildung aus Stärke (Katzf und Weidinger\. 184, 100. 


Quecksilberamalgame, Verhalten in eigenionigen und fremdionigen Lösungen 
(Erdey-Grüz und Erdey). 183, 401. 

Quecksilberelektroden, Messung der Polarisationskapazität nach dem Verfahren 
von Erdey-Grüz und Kromrey (Bonhoeffer und Otto). 186, 248. 


Radium, Bestimmung der Zerfallskonstanten (Günther). 185, 367. 

Raffinose, osmotischer Druck (Hess und Suränyı). 184, 338. 

Ramie siehe Cellulose, natürliche. 

teaktionen in Lösungen, Geltungsbereich der Arrheniusschen Beziehung (W. Hückel, 
Schneider und Doll). 185, 313. 

teversible Hydrierungsprozesse, Thermodynamik (Holst). 183, 423. 

Röntgendiagramme der Stärke (Wiegel). 188, 137. 

Röntgenspektrum der Stärke, Änderung bei der Verkleisterung (Katz f und Seiber- 
lich). 183, 146. 

Röstdextrinbildung aus Stärke (Katzf und Weidinger). 184, 100. 

tohrzucker, osmotischer Druck (Hess und Suränyi). 184, 333. 

totationsdispersion einiger «e-Oxysäuren (eine Bemerkung zur Konfiguration der 
«-Oxysäuren) (Szarvas). 188, 235. 


Säure- und Basenkatalyse in leichtem und schwerem Wasser. II: Hydrolyse und 
Deuteriumaustausch von Acetamid und Acetonitril (Reitz). 188, 371. 
III: Bromierung des Acetons, katalysiert durch undissoziierte Säuren 
und Acetationen (Reitz und Kopp). 186, 429. 
Salpetrigsäureester, Hydrolysegeschwindigkeit (Skrabal, Zahorka und Weimann). 
183, 345. 
Sauerstoff und Hydroperoxyd, Bildung an der Anode (Heinrich und Klemen«). 
184, 347. 
Schmelzen, Temperaturabhängigekit der Viscosität (Jenckel). 184, 309. 
Schüttelelektrode, Elektronengefäß (Stauff). 188, 65. 
Schwefel, Atomrefraktion aus anorganischen Verbindungen (refraktometrische Be- 
stimmungen) (Spacu und Popper). 184, 367. 
Schwefeldioxyd, flüssiges, Chemie in — —. VIII: Über Schwefeldioxydsolvate 
(G. Jander und Mesech). 188, 121. 
— IX: Über das elektrische Leitvermögen und die Dissoziation der in ver- 
flüssigtem Schwefeldioxyd gelösten Stoffe (dieselben). 188, 255. 
— — X: Über Molekulargewichte und Assoziation der in flüssigem SO, ge 
lösten Stoffe (dieselben). 188, 277. 
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Schwefelkohlenstoff—Aceton, Mischungslücke im System (Clusius und Ringer). 
187, 186. 

Schwefelwasserstoffreaktion, homogene und durch «-Ag,S katalysierte (Reinhold, 
Appel und Frisch). 184, 273. 

Seifen, Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichtes und Löslichkeitskurve der — 
(Stauff). 185, 45. 

Seifenzerteilungen, wässerige Gleichgewichte zwischen molekularzerteilter und 
kolloider Substanz. I: Hydrolyse fettsaurer Salze (Stauff). 188, 55. 

— II: Die Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichtes und die Löslich- 
keitskurve der Seifen (Stauff). 185, 45. 

Selen, Molekulargewichtsbestimmung und Dampfdruckmessungen (Neumann und 
Lichtenberg). 184, 89. 
, glasiges, Relaxationszeiten (Holzmüller und Jenckel). 186, 371. 

«-Silbersulfid zur Katalysierung der Schwefelwasserstoffreaktion (Reinhold, Appel 
und Frisch). 184, 273. 

Stärke und Brotbereitung, physikalische Chemie der — —. XXX: Über die Spaltung 
der Verkleisterung in zwei Stadien; im ersten ändert sich das Röntgenspektrum, 
im zweiten quellen die Stärkekörner (Katz? und Seiberlich). 188, 146. 

— XXXI: Über die chemischen und physikalisch-chemischen Änderungen 
der Stärke beim trockenen Erhitzen (Röstdextrin- und Pyrodextrinbildung) 
unter den einfachsten Bedingungen (Katz f und Weidinger). 184, 100. 

- — — XXXII: Änderung der Malzresistenz und des Röntgenspektrums beim 
Altern der Brotkrume (Samec und Kaizf). 100, 123. 

Stärkefraktion, neue kristallisierte, und die Röntgendiagramme der Stärke (Wiegel). 
188, 137. 

Statistisch-kinetische Theorie der kautschukartigen Elastizität, Geschichte. Druck- 
fehlerberichtigung zur Wahrung eines Prioritätsanspruchs (Wöhlisch). 184, 416. 

Stickoxydul, katalytische Reaktion mit Kohlenoxyd an Kupfer und Kupferoxyd 
(Schwab und Drikos). 186, 348. 

Stickstoff, Löslichkeit in Eisen (Sieverts, Zapf und Moritz). 183, 19. 

«e-Strahler, Heliumbildung aus —. II: Bestimmung der Zerfallskonstanten von Uran 
und Radium (Günther). 185, 367. 

Strontiumoxalat, thermisches Verhalten (Sagortschew). 188, 153. 

Styrol, Polymerisation in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff (Breitenbach und 
Maschin). 187, 175. 
Bemerkungen zu dieser Arbeit (Sueß). 187, 184. 

Suszeptibilität, ferromagnetische, Ausschaltung bei magnetochemischen Unter- 
suchungen (Knappwost). 188, 246. 


Ternäre Systeme von Flüssigkeiten mit Entmischungserscheinungen (Jänecke). 184,59. 
Thalliumisotop ThC2-, radioaktives (Zirkler). 187, 103. 
Theorie der Explosionsvorgänge, Bemerkungen (Jost und v. Müffling). 188, 43. 
- der realen Gase (Paul). 188, 321. 
Thermische Analyse im heizbaren Mikroskop (A. Kofler). 187, 201. 
— — II: Untersuchungen an Kontaktzonen (dieselbe). 187, 363. 
— III: Polymorphie- und Isomorphieerscheinungen an s-Trinitrobenzol, 
Pikrinsäure und «-Trinitrotoluol (dieselbe). 188, 201. 
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Thermische Messungen an flüssigem Wasserstoff (G@utsche). 184, 45. 

Thermisches Verhalten mancher für die analytische Praxis wichtiger Verbindungen. 
II: CaC,O, und SrÜ,0, (Sagortschew). 183, 153. 

Thermodynamik der Kapillaraktivität an binären Flüssigkeitsgemischen mit ge- 
krümmten Oberflächen (Döring und Neumann). 186, 193. 
der reversiblen Hydrierungsprozesse (Holst). 183, 423. 

Titandioxyd als Photosensibilisator (Gopala Rao). 184, 377. 

Triacetylcellulose, verdünnte Lösungen in Dioxan, Mischungsentropie und Ver- 
dünnungswärme (Äunze). 188, 90. 

s-Trinitrobenzol, und «-Trinitrotoluol, Polymorphie- und Isomorphieerscheinungen 
(4A. Kofler). 188, 201. 

Tröpfchenbildung in übersättigten Dampfgemischen zweier vollständig mischbarer 
Flüssigkeiten (Neumann und Döring). 186. 203. 


Übersättigte Dampfgemische, Tröpfchenbildung in zweier vollständig misch- 
barer Flüssigkeiten (Neumann und Döring). 186, 203. 
Lösungen, Keimbildungsgeschwindigkeit als Mittel zur Bestimmung von Lösungs- 
zuständen. I: Lösungen von KCIO, (Stauff). 187, 107. 
— II: Lösungen von Paraffinkettensalzen (Stauff). 187, 119. 

Ultraschall und Zerreißen von Makromolekülen (Schmid und Rommel). 185, 97. 

Ultraschalldepolymerisation, Kinetik (Schmid). 186, 113. 

Umschlagsvolumen und Äquivalenzvolumen, Abweichung bei den potentiometri- 
schen Titrationen (Murgulescu und Dragulescu). 185, 375. 

Universal-Elektronenmikroskop, Abbildung feinster Einzelteilchen, insbesonder: 
von Molekülen, mit dem — (tr. Ardenne). 187, 1 

Uran, Bestimmung der Zerfallskonstanten (Günther). 185, 367. 


Verdampfungskoeffizient polarer Kristalle (Neumann und Costeanu). 185, 65. 

Verdampfungswärme, innere, und Öberflächenspannung. Beziehungen (Albert und 
Eirich). 183, 9. 

Verdünnungswärme und Mischungsentropie verdünnter Lösungen von Triacetyl- 
cellulose in Dioxan (Kunze). 188, 90. 

Verformung, elastisch-plastische, bei der mechanischen Beanspruchung von Test- 
körpern (Holzmüller und Jenckel). 186, 359. 

Verkleisterung der Stärke (Katz? und Seiberlich). 183, 146.- 

Viscosität von Flüssigkeiten, Einfluß der Konstitution (Linke). 188, 11. 
— Flüssigkeitsgemischen (Linke). 188, 17. 

— und assoziierten Flüssigkeiten (Linke). 188, 191. 
— Schmelzen, Temperaturabhängigkeit (Jenckel). 184, 309. 
- wässeriger Lösungen starker Elektrolyte. IV: Viscosimetrischer Nachweis von 

Molekülen höherer Ordnung in wässerigen Lösungen (Tollert). 184, 150. 
— — V: Viscosität wässeriger Lösungen von Nitraten der Ceriterden zur Be- 
stimmung von deren Basizität (Tollert). 184, 165. 

Viscositäten der Flüssigkeiten in homologen Reihen (Linke). 187, 227. 


Wärme, spezifische, neue Methode der Bestimmung bei Gasen und Dämpfen 
(Bennewitz und Schulze). 186, 299. 
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Wärmeinhalt und Gitterzustand von pyrophor aktivem Kupfer (Fricke und Meyer). 
188, 177. 
Wasser, spezifische Wärmen zwischen 0° und 100° (Roth). 188, 38. 
, leichtes und schweres, Säure- und Basenkatalyse in — — —. II: Hydrolyse 
und Deuteriumaustausch von Acetamid und Acetonitril (Reitz). 188, 371. 
III: Die Bromierung des Acetons, katalysiert durch undossiziierte Säuren 
und durch Acetationen. (Reitz und Kopp). 184, 429. 
schweres, Zersetzung von Deuterio-Oxalsäure in — — (Schröer). 183, 392. 
Wasserdampf, Wirkung in der elektrischen Leitfähigkeit von Na(Cl-Pastillen 
(Tomka). 186, 227. 
Wasserstoff, flüssiger, thermische Messungen an (G@utsche). 184, 45. 
, Löslichkeit in Eisen (Sieverts, Zapf und Moritz). 183, 19. 
‚ schwerer, Einbau in wachsende Organismen. VI: Biologische Fettsynthese 
(Günther und Bonhoeffer). 188, 1. 
Wasserstoffaustausch in wässerigen Lösungen von Essigsäure und Acetat (Bok 
und @eib). 183, 353. 
von Dimethylsulfon und methansulfonsaurem Natrium in alkalischen Lösungen 
(Hochberg und Bonhoeffer). 184, 419. 
Wasserstoffüberspannung am Cadmium bei Luftzutritt (Straumanis und Brakss). 
185, 37. ; 


Zeitumsatzformeln für heterogene Reaktionen an Phasengrenzen fester Körper. 
I: Entwicklung der mathematischen Methode und Herleitung von Flächen- 
umsatzformeln (Mampel). 187, 43. 

- — 11: Zeitumsatzformeln für ein Pulver aus kugelförmigen Teilchen (Mam- 
pel). 187, 235. 

Zellen, braune, Photosynthese im Zusammenwirken von Chlorophyll und Carotin- 
oiden (Montfort). 186, 57, 253. 

Zerfallskonstanten von Uran und Radium, Bestimmung (Günther). 185, 367. 

Zinksulfidgitter, Einbau und Diffusion von Fremdatomen (Riehl und Ortmann). 
188, 109. 

Zinnpest, akute III. (E. Cohen und W. A. T.Cohen-de Meester). 1883, 190. 

Zustandsbilder, vollständige, in bezug auf Druck, Temperatur, Mischungsverhältnis 
von binären Systemen mit Dampfdruckmaxima der flüssigen Gemische. III. 
(Jänecke). 184, 373. 

- Schlußbemerkung (Vogel). 185, 152. 

Zustandsdiagramm, Berechnung freier Bildungsenergien aus dem ternären — 
(Halla). 185, 426. 

Zustandssummen von Gasen (Riewe). 184, 393. 
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183: November 1938 bis März 1939. 186: Februar bis Juni 1940. 
184: April bis September 1939. 187: Juli bis Dezember 1940, 
185: Oktober 1939 bis Januar 1940. 188: Januar bis Juni 1941. 


Adell, B., Über die elektrolytische Dissoziation von Dicarbonsäuren in Wasser und 
in wässerigen Alkalichloridlösungen. 185, 161. 

— Über die Dissoziation der Essig-, Glykol- und Malonsäuren in Glycerin— Wasser- 
Gemischen. 186, 27. 

— Die elektrolytische Dissoziation der Citronensäure in Natriumchloridlösungen. 
187, 66. 

Appel, W. siehe Reinhold, H. und Frisch, P. 184, 273. 

Ardenne, M.v.,. Abbildung feinster Einzelteilchen, insbesondere von Molekülen, mit 
dem Universal-Elektronenmikroskop. 187, 1. 


Batuecas, T., Bemerkungen zu den Dampfdichtemessungen von Ramsay und Steel: 
an einigen organischen Verbindungen. 183, 438. 

Becker, @., Daeves, K. und Steinberg, F., Der Einfluß des Kohlenstoffes auf die 
Chromierung. 187, 354. 

Bennewitz, K. und Schulze, O., Eine neue Methode zur Bestimmung der spezifischen 
Wärme von Gasen und Dämpfen. 186, 299. 

Blekkingh jr., J. J. A. siehe Cohen, E. 186, 257. 

Bok, L. D.C und @eib, K.H., Über den Wasserstoffaustausch in wässerigen Lösungen 
von Essigsäure und Acetat. 183, 353. 

Bonhoeffer, K. F. und Otto, E., Über die Messung der Polarisationskapazität von 
Quecksilberelektroden nach dem Verfahren von Erdey-Grüz und Kromrey. 
186, 248. 

— siehe Günther, G. 183, 1. 

— siehe Hochberg, J. 184, 419. 

Bräucker f, E. siehe Jenckel, E. 185, 465. 

Brakss, N. siehe Straumanis, M. 185, 37. 

Breitenbach, J. W. und Maschin, A., Über die Polymerisation des Styrols bei Gegen- 
wart von Tetrachlorkohlenstoff. 187, 175. 

Brintzinger, H., Die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster Stoffe 
nach den Methoden der Dialyse und der freien Diffusion. 187, 317. 

Bruyn, H. de und Kruyt, H. R. 186, 282. 


Chang. T.-L. und Chu, T.-C., Löslichkeit von Natriumchlorid in Gemischen von 
Protium- und Deuteriumoxyd. 184, 411. 

Chu, T.-C. siehe Chang, T.-L. 184, 411. 

Clusius, K. und Ringer, W.. Die Mischungslücke des Systems Aceton—Schwefel- 
kohlenstoff. 187, 186. 
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Cohen, E. und Blekkingh jr., J. J. A., Der Einfluß des Dispersitätsgrades auf die 


C'ohen-de Meester, W. A. T. siehe Cohen, E. 183, 190. 
Costeanu, V. siehe Neumann, K. 185, 65. 
Csokän, P. siehe Kiss, A.v. 186, 239. 188, 27. 
Daeves, K. siehe Becker, G. und Steinberg, F. 187, 354. 
Datow, J. siehe Hückel, W. und Simmersbach, E. 186, 129. 

Dimitrijevid, G. M. siehe Puschin, N. A. 184, 231. 

Döring, W. und Neumann, K., Thermodynamik der Kapillaraktivität an binären 


Doll, W. siehe Hückel, W. und Schneider, I. 185, 313. 

Dragulescu, ©. siehe Murgulescu, I.@. 185, 375. 

Drikos, @G. siehe Schwab, @.-M. 185, 405. 186, 348. 

Dunken, H., Adsorption und Massenwirkungsgesetz (Erwiderung auf die voran- 


- Eine einfache Ableitung der Langmuirschen Absorptionsisotherme. 187, 105. 


Eichhoff, H. J. siehe Noddack, W. 185, 222, 241. 

Eirich, F. siehe Albert, O0. 183, 9. 

Elo, H. siehe Kauko, Y. 184, 211. 

Endler, H. siehe Franck, H. H. 184, 127. 

Erdey, L. siehe Erdey-Grüz, T. 183, 413. 

Erdey-Grüz, T. und Erdey, L., Über das Verhalten von Quecksilberamalgamen in 


Frahm, H., Über den osmotischen Druck. 184, 399. 
Franck, H.H. und Endler, H., Über die Azotiergeschwindigkeit von Caleium- 


Fricke, R. und Gwinner, E., Über die quantitative Erfassung von unregelmäßigen 


Frisch, P. siehe Reinhold, H. und Appel, W. 184, 273. 


Geib, K. H. siehe Bok, L. D.C. 183, 353. 
Giacalome, A., Beziehungen zwischen Oberflächenspannung, Binnendruck, Dampf- 


Glazunov, A., Starosta, 0. und Vondräsek, V., Experimenteller Beweis für die 
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Löslichkeit kristallisierter Stoffe. 186, 257. 

und Cohen-de Meester, W. A. T., Die akute Zinnpest. III. 183, 190. 

und Overdijkink, @. W. R., Piezochemische Studien. XXXII. Piezodynamische 
Prüfung der @ladstone-Tribeschen Theorie des Mechanismus des Bleiakku- 
mulators. 188, 316. 
















Flüssigkeitsgemischen mit gekrümmten Oberflächen. 186, 193. 
siehe Neumann, K. 186, 203. 








stehende Bemerkung von @.-M. Schwab). 187, 314. 











eigenionigen und fremdionigen Lösungen. 183, 413. 






carbiden. 184, 127. 






Gitterstörungen und Beimengungen von amorphem Material bei aktiven Stoffen. 
34. Mitteilung von R. Fricke und Mitarbeitern über aktive Stoffe. 1883, 165. 
und Meyer, F. R., Über Wärmeinhalt und Gitterzustand von pyrophor aktivem 
Kupfer. 35. Mitteilung von R. Fricke und Mitarbeitern über aktive Stoffe. 
183, 177. 










spannung und osmotischem Druck. Ein Beitrag zum Studium der Lösungen. 
188, 1. 






sekundäre Ausscheidung der Metalle an der Kathode bei der Elektrolyse kom- 
plexer Salze. 185, 393. 
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Goehring, M. siehe Stamm, H. 183, 89, 113, 241. 

Günther. P. L., Heliumbildung aus «-Strahlern. II. Die Bestimmung der Zerfalls- 
konstanten von Uran und Radium. 185, 367. 

-— und Bonhoeffer. K. F., Über den Einbau von schwerem Wasserstoff in wachsende 
Organismen. VI. Biologische Fettsynthese. 188, 1. 

Gutsche, H.. Thermische Messungen an flüssigem Wasserstoff. 184, 45. 

Girinner, E. siehe Fricke, R. 183, 165. 


Halla, F., Die freie Energie der Dolomitbildung. 184, 446. 

— Berechnung freier Bildungsenergien aus dem ternären Zustandsdiagramm. 
185, 426. 

Haremann, R., Zur Nomenklatur der optischen Verfahren zur Ausführung calori- 
metrischer Analysen. 188, 182. 

Heinrich, G. und Klemenc, A., Über die zur Kenntnis der Elektrodenvorgänge not- 
wendige Berücksichtigung freier Diffusion entladener Ionen. I. Die Bildung 
von Hydroperoxyd und Sauerstoff an der Anode. 184, 347. 

- siehe Klemenc, A. 183, 217. 

Hermans, P.H. und Platzek, P., Die polarisationsoptische Analyse des Deforma- 
tionsvorganges isotroper Hydratcellulosefäden. I. Die Doppelbrechung in un- 
gequollenem Zustand. 185, 260. 

Die polarisationsoptische Analyse des Deformationsvorganges isotroper 
Hydratcellulosefäden. II. Die Doppelbrechung in gequollenem Zustand. 185, 269. 

Hess. K. und Suränyi, L. A.. Messungen des osmotischen Druckes durch isotherme 
Destillation. Die Konzentrationsabhängigkeit bei einigen einfachen organischen 
Substanzen in Wasser. 184, 321. 

Hochberg, J. und Bonhoeffer, K. F.. Über den Wasserstoffaustausch von Dimethyl- 
sulfon und methansulfonsaurem Natrium in alkalischen Lösungen. 184, 419. 

Hofer, E.. Zusammenhang zwischen der Löslichkeit von Kristallen und ihrer Größe 
bei der Abscheidung aus einer Lösung. 183, 455. 

— Vom Wachstum der Kristalle bei ihrer Abscheidung aus einer Lösung. 188, 265. 

Holst, G.. Einige Bemerkungen zur Thermodynamik der reversiblen Hydrierungs- 
prozesse. 183, 423. 

Holzmäller, W. und Jenckel, E.. Elastisch-plastische Verformung bei der mecha- 
nischen Beanspruchung von Festkörpern. 186, 359. 

Houwink, R.. Korrektionen an den statistischen Theorien zur Erklärung der Hoch- 
elastizität von Kautschuk. 11. Mitteilung der Kautschuk-Stiftung, Amsterdam 
183, 209. 

Hückel, W., Datow, J. und Simmersbach, E.. Physikalische Eigenschaften von 
Pyrazol, Imidazol und 4-Methylimidazol und ihrer Lösungen, besonders in 
Benzol. 186, 129. 

— Schneider, J. und Doll, W., Über den Geltungsbereich der Arrheniusschen Be- 
ziehung bei Reaktionen in Lösungen. 185, 313. 


Jänecke. E.. Etwas über ternäre Systeme von Flüssigkeiten mit Entmischungs- 
erscheinungen. 184, 59. 

— Über die vollständigen Zustandsbilder in bezug auf Druck, Temperatur, Mi- 
schungsverhältnis von binären Systemen mit Dampfdruckmaxima der flüssigen 
Gemische. III. 184, 373. 
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Jander, @., Über hochmolekulare, anorganische Verbindungen vom Typus der 
Heteropolysäuren ( Phosphorwolframsäure und Metawolframsäure), ihre Struktur, 
Eigenschaften und Bildungsweise. 187, 149. 
und Mesech, H., Die Chemie in flüssigem Schwefeldioxyd. 8. Mitteilung: Über 
Schwefeldioxydsolvate. 183, 121. 

- Die Chemie in flüssigem Schwefeldioxyd. 9. Mitteilung: Über das elektrische 
Leitvermögen und die Dissoziation der in verflüssigtem Schwefeldioxyd gelösten 
Stoffe. 188, 255. 

— Die Chemie in flüssigem Schwefeldioxyd. 10. Mitteilung: Über Molekular- 
gewichte und Assoziation der in flüssigem Schwefeldioxyd gelösten Stoffe. 188, 277. 
und Spandau, H., Die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster 
Stoffe nach den Methoden der Dialyse und der freien Diffusion. 185, 325. 

- Die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster Stoffe nach 
den Methoden der Dialyse und der freien Diffusion. 2. Mitteilung. 187, 13. 
— Die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster Stoffe nach 
den Methoden der Dialyse und der freien Diffusion. 3. Mitteilung und zugleich 
Entgegnung auf die Arbeit von H. Brintzinger. 188, 65. 

Jenckel, E., Zur Temperaturabhängigkeit der Viscosität von Schmelzen. 184, 309. 

und Bräucker f, E., Über Polyacrylsäuregläser. 185, 465. 

- und Komor, J., Flüchtigkeit, Dampfdrucke und Diffusionskoeffizienten im 

System Novolak — Acetophenon. 187, 335. 

- siehe Holzmüller, W. 186, 359. 
Jost, W. und Müffling, L. v., Bemerkungen zur Theorie der Explosionsvorgänge. 
183, 43. 









Kanamaru, K. und Takada, T., Das [-Potential an der Grenzfläche fester Körper 
Wasser in Beziehung zur inneren micellaren bzw. kristallinischen Struktur des 
ersteren. I. Über die Veränderung des /-Potentials von Hydratcellulose bei 
ihrer unmittelbaren Umwandlung in natürliche Cellulose. 184, 179. 

— Das !-Potential an der Grenzfläche fester Körper Wasser in Beziehung zur 
inneren micellaren bzw. kristallinischen Struktur des ersteren. II. Über die 
Veränderung des /-Potentials von Hydratcellulose bei der Veränderung des mi- 
cellaren Parallelitätsgrades. 186, 1. 

Untersuchungen über die Oberflächenleitfähigkeit. I. Über die Oberflächen- 
leitfähigkeit der Cellulose und deren Derivate in Beziehung zu ihrer Lyophilie. 
186, 10. 

Kangro, W. und Wieking, H. W., Dampfdrucke über geschmolzenen Alkalichloriden 
und deren binären Gemischen mit Natriumchlorid. 183, 199. 

Katz }f, J. R. und Seiberlich, J., Abhandlungen zur physikalischen Chemie der 
Stärke und der Brotbereitung. XXX. Über die Spaltung der Verkleisterung in 
zwei Stadien; im ersten ändert sich das Röntgenspektrum, im zweiten quellen 
die Stärkekörner. (Ein Beitrag zur Kenntnis der sogenannten puffed cereals.) 
183, 146. 
und Weidinger, A., Abhandlungen zur physikalischen Chemie der Stärke und 
der Brotbereitung. XXXI. Über die chemischen und physikalisch-chemischen 

Änderungen der Stärke beim trockenen Erhitzen (Röstdextrin- und Pyrodextrin- 

bildung) unter den einfachsten Bedingungen. 184, 100. 
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Katz ? siehe Samec, M. 184, 123. 

Kauko, Y. und Elo, H., Die erste Dissoziation der Kohlensäure. 184, 211. 

Kern, W.. Der osmotische Druck wässeriger Lösungen polyvalenter Säuren und 
ihrer Salze. 215. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen. 184, 197. 

— Der osmotische Druck wässeriger Lösungen polyvalenter Säuren und ihrer 
Salze mit ein- und zweiwertiren Basen. 220. Mitteilung über makromolekulare 
Verbindungen. 184, 302. 

Kilpi, S. und Puranen, M., Die Basendissoziationskonstante und die Elektrolyt- 
wirkung in Eisessig. 187, 276. 

Kiss, 4.r., und Csokan, P.. Zur Lichtabsorption der Kobaltrhodanidlösungen. 
186, 239. 

— — Zur Lichtabsorption von Kobaltrhodanidlösungen. 2. Wasser — Nichtelektro- 
Iyten als Lösungsmittel. 188, 27. 

- und Richter, M., Zur Lichtabsorption von Kobaltchloridlösungen. 2. Nicht- 
wässerige Lösungen. 187, 211. 

Klatt, W., Ebullioskopische Untersuchungen an Lösungen von Aziden und C'yaniden 
in Fluorwasserstoff. 185, 306. 

Klemenc, A.. Glimmlichtelektrolyse. X. Die Verwendung des Wechselstromes. 
183, 297. 

— Die elektrolytischen Vorgänge an der Anode als Wirkungen des Hydrooxyls. 
185, 1. 
und Heinrich, G.. Glimmlichtelektrolyse. IX. Über die apolare Knallgasbildung 
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